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摘    要 

 

为了应对日益加剧的空气污染和全球变暖，实现社会的可持续发展，人们对于可再

生清洁能源的需求持续增加。未来，对于清洁能源来说，具有高能量密度的氢气是最有

希望的。但氢气的可持续生产仍然是一个巨大的挑战。通过电催化水分解生产氢气具有

广阔的前景。电解水制氢的核心是开发廉价、高效、稳定的催化剂以获得低成本、高性

能的能量转换装置。近年来，二硫化钼由于其特有的结构和适当的氢吸附自由能，引起

了广泛关注，有希望成为贵金属催化剂的替代品。但由于二硫化钼的活性位点有限，导

电性差，其活性远低于铂基催化剂。为了进一步提高二硫化钼的析氢活性，本论文对二

硫化钼复合材料以及金属掺杂的二硫化钼进行了研究，探讨了氮碳材料的引入、金属原

子的掺杂、以及组分之间相互作用对样品析氢反应性能的影响。具体内容如下： 

（1）以 CoCl2 和 MoCl5 作为原料，以甲酰胺为溶剂，以升华硫为硫源，通过溶剂

热反应和高温气相硫化两步法，原位合成了高分散 CoNC-MoS2 复合材料，探究金属氮

掺杂碳材料对二硫化钼结构和性能的影响。结果发现，CoNC 与 MoS2 紧密复合，具有

强烈的相互作用，金属 Co 在材料中呈原子级分散，有利于暴露更多活性位点。CoNC

的存在减少了二硫化钼的团聚，并影响其内部结构；二硫化钼的存在可减少 Co 的聚集，

影响 Co 的电子结构。通过调节 Co:Mo 摩尔比对材料的析氢反应性能进行优化调控，其

中 Co4/6NC-MoS2 样品在酸性和碱性介质中均具有最佳的析氢性能。 

（2）以 MoCl5 作为钼源，以甲酰胺为溶剂，以升华硫为硫源，分别使用无水 FeCl3、

NiCl2、CuCl2 和 MnCl2 作为金属 Fe 源、Ni 源、Cu 源和 Mn 源，通过溶剂热反应和高温

气相硫化两步法原位合成了高分散金属氮掺杂碳-二硫化钼复合材料（MNC-MoS2，

M=Fe、Ni、Cu、Mn），探究复合材料的结构和性能。结果发现，合成的金属氮掺杂碳

与二硫化钼间具有强烈的相互作用。不同金属元素掺杂的样品可明显改变复合催化剂的

析氢性能，在碱性介质中，适量 Ni 和 Cu 的掺杂可以明显提高析氢效率。另外，这也证

明了这种原位合成高分散金属氮碳-二硫化钼复合材料的制备方法具有普适性。 

（3）以 CoCl2 作为钴源，MoCl5 作为钼源，甲酰胺为溶剂，先合成了 Co 掺杂的氧

化钼中间体，再以硫脲为硫源，经过水热硫化反应得到了 Co 掺杂的二硫化钼催化剂，
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探究金属 Co 的掺杂对二硫化钼结构和性能的影响。结果发现，利用氧化物中间体对金

属 Co 的锚定作用，Co 元素在 Co-MoS2 产物中呈现原子级分散状态，有利于提高金属原

子利用率，同时，有利于增加活性位点数量，加快样品的电子传递速率，进而提高电催

化析氢性能。另外，这种从复合金属氧化物到原子级分散的负载型催化剂的合成方法具

有一定的普适性。 

关键词：二硫化钼，掺杂，电催化，析氢反应 
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Preparation and Performance Study of Highly Efficient Molybdenum 

Disulfide Based Electrocatalytic Hydrogen Evolution Catalysts 

Chen Jianwen（Chemical Engineering & Technology） 

Directed by Prof. Sun Xiaoming 

Abstract 

In order to cope with increasing air pollution and global warming, and to achieve 

sustainable development of society, people's demand for renewable and clean energy 

continues to increase. In the future, hydrogen with high energy density will be the most 

promising clean energy. The production of hydrogen by electrocatalytic water splitting has 

proven to be one of the most efficient ways to produce hydrogen and has broad prospects. The 

core of hydrogen production by electrolyzed water is the cheap, efficient and stable catalysts 

to obtain low-cost and high-performance energy conversion devices. In recent years, in 

addition to the research on noble metal catalysts, the development of non-noble metal 

electrocatalysts has attracted widespread attention. Among them, molybdenum disulfide is 

expected to become a substitute for noble metal catalysts due to its unique structure and 

appropriate free energy for hydrogen adsorption. However, due to the limited active sites of 

molybdenum disulfide and its poor conductivity, its activity is much lower than that of 

platinum-based catalysts. In order to further improve the hydrogen evolution activity of 

molybdenum disulfide, this dissertation studies molybdenum disulfide composites and 

metal-doped molybdenum disulfide, and discusses the hydrogen evolution performance of the 

prepared catalysts with the introduction of nitrogen-carbon materials, doping of metal atoms, 

and mutual interaction between components. The details are as follows: 

(1) Using CoCl2 and MoCl5 as raw materials, formamide as the solvent, and subliming 

sulfur as the sulfur source, the CoNC-MoS2 composite was synthesized in situ by a two-step 

method of solvothermal reaction and high-temperature gas-phase vulcanization, and the effect 

of metal-nitrogen-doped carbon materials on the structure and properties of molybdenum 

disulfide was investigated. It was found that CoNC and MoS2 are closely compounded and 

have a strong interaction. The metallic Co is atomically dispersed in the material, which is 
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beneficial to expose more active sites. The presence of CoNC reduces the aggregation of 

molybdenum disulfide and affects internal structure of MoS2. The presence of molybdenum 

disulfide can reduce the aggregation of Co and affect the electronic structure of Co. The 

hydrogen evolution reaction performance of Co4/6NC-MoS2 can be optimized by adjusting the 

Co:Mo molar ratio and Co4/6NC-MoS2 samples have the best hydrogen evolution performance 

in both acidic and alkaline media. 

 (2) The anhydrous FeCl3, NiCl2, CuCl2, and MnCl2 were used as the Fe source, Ni 

source, Cu source, and Mn source, respectively, with using MoCl5 as the molybdenum source, 

formamide as the solvent, subliming sulfur as the sulfur source. The solvothermal reaction 

and high-temperature gas-phase vulcanization were used to synthesize metal-nitrogen-doped 

carbon-molybdenum disulfide composites (MNC-MoS2, M = Fe, Ni, Cu, Mn) to investigate 

the structure and properties of the composites. Structural morphology and performance 

characterization of MNC-MoS2 samples revealed that there was a strong interaction between 

metal nitrogen-doped carbon synthesized from different metal elements and molybdenum 

disulfide. The presence of MNC can reduce the agglomeration of molybdenum disulfide and 

affect the molybdenum disulfide. The electronic structure improves the conductivity of the 

sample. Samples doped with different metal elements have different electrochemical 

hydrogen evolution properties in alkaline media. The doping of Ni and Cu can significantly 

improve the hydrogen evolution efficiency. In addition, it also proves that the preparation 

method of this in-situ synthetic high-dispersion metal nitrogen carbon-molybdenum disulfide 

composite material is universal. 

(3) Using CoCl2 as the cobalt source, MoCl5 as the molybdenum source, and formamide 

as the solvent, a Co-doped molybdenum oxide intermediate was first synthesized. Then 

Co-doped molybdenum disulfide catalyst was prepared by solvothermal reaction, using 

thiourea as the sulfur source, to explore the effect of Co doping on the structure and properties 

of molybdenum disulfide. It was found that the anchoring effect of oxide intermediates on 

metal Co can prevent the aggregation of metal Co in the Co-MoS2 product, and the element 

Co was atomically dispersed, which was conducive to improving the utilization of metal 
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atoms. The interaction of molybdenum disulfide is beneficial to increase the number of active 

sites, accelerate the electron transfer rate of the sample, and then improve the electrocatalytic 

hydrogen evolution performance. In addition, this synthesis method from a composite metal 

oxide to an atomically dispersed supported catalyst has certain universality. 

Key words: Molybdenum disulfide, Doping, Electrocatalysis, Hydrogen evolution 

reaction 
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第一章  绪论 

1.1 引言 

环境和能源是人类赖以生存的基石。现代社会的发展依然严重依赖于化石能源，社

会发展也正面临着严重的能源短缺和环境污染问题，解决这些问题基本的方法是探索可

持续的清洁能源。对于清洁能源来说，具有高能量密度的氢气是最有希望的[1],[2],[3]。随

着氢能经济的发展，氢能在氢燃料电池汽车、内河游艇船舶、轨道交通、热电联产等领

域都将有广泛应用，未来氢能源产业的发展，需要大量的氢气来运作。目前，国内氢气

主要来源于煤炭气化、副产氢气等途径，而电解水的产氢量仅占 4%左右。但是通过碳

氢化合物裂解产生的氢气纯度不高，生产过程产生的有毒废水等也容易对环境造成二次

污染。 

从可持续发展的角度考虑，通过可再生电能驱动电催化分解水的析氢反应（HER）

来制取氢气被认为是利用丰富的水资源生产清洁氢燃料、支撑能源安全和减排最有前途

的方式之一。为了降低水分解过程中析氢反应过电位，减少电能的消耗，在电解水反应

的阴极引入析氢反应催化剂是十分必要的。开发高效、稳定的析氢催化剂是该领域的研

究热点。目前，最有效的 HER 电催化剂是贵金属催化剂，特别是铂系催化剂。但是贵

金属的稀缺性、高成本、低稳定性，限制了其大规模商业化和工业化应用。HER 电催化

剂需要具有高活性、低成本、高稳定性等优势才有利于发展氢经济。 

在过去的几年中，人们一直致力于研究非贵金属催化剂的电催化性能，如过渡金属

硫属元素化物[4],[5]，磷化物[6]，氮化物[7]，碳化物[8]等。在这些催化剂中，二硫化钼（MoS2）

是一种二维层状材料，由于其特有的结构（高度暴露的边缘位置和大的表面积）以及接

近于铂的氢吸附自由能，有希望成为铂等贵金属催化剂的替代品[9]-[16]。但是，由于它的

活性位点不足，导电性差，活性远低于 Pt 基催化剂[17]-[19]。因此如何提高 MoS2 的催化

活性仍然是一项巨大的挑战。 

科研人员为此开展了大量的研究，通过调节二硫化钼的边缘、缺陷、电子结构、导

电性等，进一步提高二硫化钼的析氢反应性能。比如通过调控 MoS2自身的结构和形貌 

(例如纳米多孔 MoS2，垂直生成的 MoS2 薄膜，MoS2 纳米片等) ，或在惰性基面上制造
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孔洞缺陷，产生更多的边缘，暴露更多的边缘活性位；通过在二硫化钼中进行杂原子（例

如 Pt、Pd、 Ni、 Co 等）的掺杂，改变其周围原子的电子密度，来优化氢吸附自由能，

进而产生新的活性位点；将二硫化钼与高导电性的纳米材料（例如石墨烯，三维纳米多

孔金属， N 掺杂碳纳米纤维等）复合，或采用导电材料作为基底，以及控制 2H 相二硫

化钼向具有金属性的 1T 相二硫化钼转变，来提高导电性等。这些工作对提高 MoS2 的

催化活性做出了很大的贡献，但是同时也增加了制备成本，而且催化性能还有待进一步

提高。 

1.2 电解水析氢反应概述 

电解水析氢反应（HER）是发生在电极表面上的多步骤电化学反应过程，其反应机

理通常被视为三个基本步骤中的两个步骤的组合： Volmer-Heyrovsky 过程或

Volmer–Tafel 过程[20],[21]。根据电解质的不同，水分解反应遵循不同的反应路径。表 1-1

列出了在酸性介质和碱性介质中涉及的 HER 反应过程[22]。 

表 1-1  析氢反应在酸、碱介质中的反应机理 

Table 1-1  Reaction mechanism of hydrogen evolution reaction in acid and alkali medium 

 Acid Alkaline 

Volmer reaction H3O+ + e-→ Had + H2O H2O + e- → Had + OH- 

Heyrovsky reaction Had +H++e-→H2 Had + H2O + e- → OH- + H2 

Tafel reaction Had + Had → H2 Had + Had → H2 

在酸性电解质中，首先在电极表面发生 Volmer 反应，是一个电化学氢吸附过程，

这是通过表面的电子与电解质中的质子 H3O
+结合，能够得到吸附氢原子（Had）。其次，

第二步反应可以通过两种途径来实现，一种是电化学脱附氢气步骤，吸附氢和质子结合

一个电子形成氢气，也就是 Heyrovsky 反应，另外一种是化学脱附氢气步骤，有两个吸

附氢参与反应，结合释放氢气，也就是 Tafel 反应。而在碱性电解质中，析氢反应需要

更多的能量破坏水分子中很强的 H-O-H 共价键，来产生质子，这会对整个反应的反应

速率产生影响，完成 Volmer 反应后，吸附氢原子与另一个水分子结合一个电子，释放

H2，或者两个 Had 结合产生 H2。 

根据析氢反应动力学研究结果[23],[24]，各反应步骤在碱性电解质中的塔菲尔斜率如
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表 1-2 所示。以其作为参考，可以用来分析特定催化剂在碱性电解质中的反应路径。 

表 1-2  碱性电解质中反应的塔菲尔斜率 

Table 1-2  Tafel slope of reaction steps in alkaline electrolyte 

 Alkaline Tafel slope 

Volmer reaction H2O + e- → Had + OH- 120 mV·dec-1 

Heyrovsky reaction Had + H2O + e- → OH- + H2 40 mV·dec-1 

Tafel reaction Had + Had → H2 30 mV·dec-1 

根据上述析氢反应机理，HER 包括氢原子在电极表面上的吸附和脱附，这是两个竞

争性的过程，理想的催化剂对反应中间体的结合和释放应保持平衡。理论计算表明，HER

的总反应速率高度依赖于氢吸附吉布斯自由能（∆GH），大多数情况下（尤其是对于单

原子 HER 催化剂[25]），∆GH被视为评估催化剂活性趋势的关键描述符，它和催化剂的几

何和电子结构息息相关。火山图[26],[27]（如图 1-1 所示）显示了根据第一性原理计算的

过渡金属的对数交换电流密度与氢吸附自由能之间类似火山的趋势，其中∆GH>0 代表弱

的氢吸附，∆GH<0 代表强的氢吸附。氢与催化剂之间的化学吸附作用太弱会限制 Volmer

步骤的反应速率，太强会抑制 Heyrovsky 或 Tafel 步骤中 H2 的解吸，因此，优良的催化

剂的氢吸附吉布斯自由能应该接近于零[28]，即表面的结合能既不强也不弱。金属 Pt 的

氢吸附自由能接近于零，因此理论上具有最佳的 HER 反应活性，但由于 Pt 的成本较高

以及储量少，限制了其工业化应用；除此之外，二硫化钼具有接近于 Pt 的氢吸附自由

能，因此被认为是理想的贵金属 Pt 催化剂的替代品。 
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图 1-1  根据第一性原理计算得到的氢吸附自由能与实验测得交换电流密度关系的火山图[26],[27] 

Figure 1-1  Volcanic diagram of the relationship between the free energy of hydrogen adsorption 

calculated from the first-principles and the experimentally measured exchange current density[26],[27] 

1.3 二硫化钼概述 

1.3.1 二硫化钼的结构 

二硫化钼具有类似于石墨的二维层状结构，各个 S-Mo-S 层在范德华力的作用下彼

此相互作用以六边形排列方式堆叠在一起[29]，并且层间厚度约为 0.64 nm[30]，远大于石

墨的层间距。MoS2 三种晶体结构，分别是 1T-MoS2、2H-MoS2 和 3R-MoS2，数字 1、2、

3 代表单体中 S-Mo-S 的层数。如图 1-2 所示，在 2H-MoS2 中，每个 Mo 原子通过共价

键与周围六个 S 原子形成三角棱柱配位，具有半导体性，而在 1T-MoS2 中，每个 Mo 原

子通过共价键与周围六个 S 原子形成八面体配位，具有金属性。通常二硫化钼以 2H 型

或 3R 型的形式出现，加热时 3R 晶型将转变为 2H 晶型，通过化学锂嵌入和剥离得到的

二硫化钼纳米片，晶型由 2H 转变为亚稳态的金属 1T 相。 
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图 1-2  单层 2H-MoS2和 1T-MoS2中金属配位图[31] 

Figure 1-2  Metal coordination maps in single layer 2H-MoS2 and 1T-MoS2
[31] 

与块体二硫化钼的六边形结构不同，二硫化钼纳米晶体通常表现出三角形形态，如

图 1-3 （a）所示，从在 Au（111）上生长的单层二硫化钼纳米片的扫描隧道显微镜（STM）

图像中可以看出，纳米片只有一个边缘是明亮的，说明这个边缘具有导电性。DFT 计算

表明，具有 50%硫原子吸附的二硫化钼（1010）边缘位点上的氢吸附自由能接近于加氢

酶模型和 Pt（如图 1-3 b 所示）。对二硫化钼纳米晶体的研究发现，基面位点与边缘位

点的比例可以随粒径改变而改变[32]，且不改变边缘位点的性质。 

 

图 1-3  （a）MoS2纳米片的 STM 图[32]，（b）边缘 Mo 和 S 原子模型的俯视图和侧视图[33] 

Figure 1-3  (a) STM diagram of MoS2 nanosheets[32], (b) Top and side views of Mo and S atomic 

model at the edge[33] 

1.3.2 二硫化钼的合成方法 

常见的二硫化钼的合成方法主要有一下几种[34][35][36]： 
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1. 水热法  

水热法由于合成过程简单具有广泛的适用性。通常在高温高压下进行化学反应，得

到多种结构的二硫化钼，比如纳米管状、纳米球状或纳米花状等。通过调节前驱体中的

原料比例，水热反应的温度和时间等反应条件，可以对二硫化钼的形貌结构进行调控。 

Rao 等[37]通过在 453 K 的水中，以三氧化钼为钼源，以硫氰酸钾为硫源进行了水热

反应，合成了二硫化钼纳米片，片层厚度很小，层间距在 0.65-0.7 nm 左右。Xie 等[52]

演示了使用水热法制备富含缺陷的二硫化钼纳米片的方法，在反应中，使用硫脲将 Mo6+

还原为 Mo4+，并且充当了稳定超薄二硫化钼纳米片的添加剂。Wang 等[38]以四硫代钼酸

铵和硫粉为前体，在乙醇和辛胺的混合溶液中，通过水热反应的方法在 200-220 ℃下加

热，得到了三维管状结构的二硫化钼晶体，二硫化钼纳米片自组装形成的三维管状结构

表现出高的比表面积和中孔结构。Yan 等[39]以硫代钼酸铵为原料，在 N,N-二甲基甲酰胺

和水的混合溶液中经过一步水热法，合成了超薄二硫化钼纳米片，厚度约为 5 nm，暴露

了更多不饱和的硫原子，表现出不错的析氢反应性能。 

2. 化学气相沉积法  

Lee 等[40]最近报道了一种两步热解的工艺合成单层二硫化钼，将浸涂过硫代钼酸铵

薄膜的 Si/SiO2 箔，先在 500 ℃下退火，随后在 1000 ℃的硫蒸气下硫化，将薄膜转化

为二硫化钼。第二次硫化的目的是提高二硫化钼的结晶度。 

为了获得横向尺寸可调的单层或多层的二硫化钼样品，可以将样品转移到 Si/SiO2

箔或石英等基底上。考虑到二硫化钼中原子的六边形排列的晶格特性，云母与二硫化钼

具有完全匹配的晶格对称性，可以控制单层二硫化钼的外延生长。例如 Ji 等[41]采用低压

化学气相沉积工艺在云母上可控地合成了厘米级均匀的单层二硫化钼。为了得到具有高

电导率的二硫化钼，Shi 等[42]选用三氧化钼和硫粉作为原料，通过低压化学气相沉积的

方法在 Au 箔上获得了沉积的二硫化钼薄膜。另外，研究人员还探究了不同的 Mo 和 S

的前驱物对二硫化钼性质的影响，比如 Zhan 等[43]以硫粉为硫源，在高温条件下，将硫

蒸气直接沉积到钼膜上，获得了具有更佳析氢性能的二硫化钼，其中 Mo 膜的尺寸和厚

度决定了二硫化钼膜的尺寸和厚度。 

3.机械剥离法  

包含数十到数百个晶体层的二硫化钼纳米片可以通过块状二硫化钼的机械剥离获
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得。Novoselov 等[44]将块状二硫化钼晶体的表面与 Si/SiO2 箔表面进行摩擦后，在箔表面

获得了不同厚度的二硫化钼薄片。机械剥离的方法已被用于获得高纯度的二维二硫化钼

纳米片，可用于研究电子器件的性能和制造。Ghatak等[45]通过机械剥离的方法，在Si/SiO2

衬底上分别获得了单层、双层和三层的二硫化钼薄膜，并将其应用于场效应晶体管器件

中。虽然机械剥离过程比较简单，但剥离处的纳米片层数和厚度难以控制。 

4.液相剥离法 

为了获得大量的少层二硫化钼，通常使用基于溶液的液相剥离法获得。液相剥离法

是在液相（如水，表面活性剂，N-甲基吡咯烷酮，有机溶剂等）中，借助超声波的作用

从块状材料上剥离出单层或少层的纳米片状材料，其中液相剥离液的选择、超声时间、

超声功率等对材料的剥离效果有很大的影响。通过将块状二硫化钼在液相中超声，不仅

会剥离二硫化钼，而且由于液相分子对二硫化钼表面能的影响，在一定程度上能起到稳

定纳米片的作用。Liu 等[46]在表面活性剂的水溶液中对二硫化钼粉末进行超声辅助液体

剥离，离心后获得制备了液相剥离的二硫化钼。Ou[47]等人利用研磨辅助液相剥离技术

成功制备了二硫化钼纳米片，将二硫化钼粉末加入 N-甲基吡咯烷酮中，在研钵中研磨

干燥后，分散在溶剂中，再经超声离心后可得到二硫化钼纳米片。但是，通过液相剥离

得到的纳米片层数不易控制，较难得到单层的纳米片，且剥离处的纳米片在干燥过程中

容易重新团聚。 

5.电化学剥离法  

电化学剥离法是一种实验条件比较温和的制备方法。Zeng 等[48]开发了一种电化学

锂嵌入的方法，改善了 Li 嵌入所需的实验条件（高温或反应时间长），通过调节放电曲

线来控制锂的嵌入量，实现足够的锂嵌入。随后，将 LixMoS2 在水或乙醇中超声处理，

锂与溶液反应放出氢气，有效地剥离了二硫化钼层，在搅拌下，最终获得分散良好的二

硫化钼纳米片。Liu 等[49]将块状的二硫化钼浸渍于离子溶液中进行电化学剥离。在剥离

过程中，水分解释放氧气和氢气，这些气体在层间膨胀导致层间距增大，最终使得二硫

化钼纳米片从块体上脱落，将脱落的纳米片加入到溶剂中，超声离心后，上层溶液即为

少层二硫化钼纳米片的分散液。 

1.3.3 二硫化钼在析氢反应中的应用 

二硫化钼在电化学析氢反应中的研究可以追溯到 20 世纪 70 年代[50]，发现块体的二
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硫化钼晶体对 HER 没有反应，因此在很长一段时间内，二硫化钼被认为是没有 HER 活

性的。直到 2005 年，Hinnemann 等[51]对二硫化钼的边界进行研究，发现它的钼边界的

活性较高，能够与固氮酶相近，计算后发现二硫化钼边界上的氢吸附自由能与 Pt 的接

近，因此在理论上，二硫化钼可以视为理想的电析氢催化剂，之后在实验中制备了负载

在石墨上的二硫化钼纳米颗粒，证明二硫化钼边缘结构是催化活性位点。随后 Jaramillo

等[32]制备了不同尺寸的主要暴露 Mo 边缘的二硫化钼纳米颗粒用于析氢测试，直接建立

了二硫化钼边缘与催化活性位之间的关系，证明了 MoS2 的催化活性与边缘长度有关。 

大量理论与实验研究[52]-[56]证明了二硫化钼的边缘未饱和的 S 原子是 HER 活性位

点。但 Chhowalla 团队[57]利用局域电催化测量的方法提出，二硫化钼基面存在着大量硫

空位，是具有催化活性的。纳米尺度的二硫化钼具有更高的比表面积，能够提供更多的

活性位点[58]。因此需要对二硫化钼的形貌结构进行优化以提高其析氢活性。 

1.4 二硫化钼析氢反应性能优化研究进展 

二硫化钼因为其资源丰富、价格低廉而被广泛应用于电催化析氢反应。一般来说，

增强 HER 催化剂活性有两个原则，即增加给定电极上活性位点的数量和增强内在活性

根据这两个原则，已经提出了各种方法来改善 MoS2 的活性。目前常用的优化方法主要

有以下几种：（1）调控 MoS2 自身的结构和形貌；（2）增加 MoS2 导电性；（3）活化 MoS2

的惰性基面；（4）改善 MoS2 的边缘活性；等等。 

1.4.1 调控二硫化钼自身结构和形貌 

Lu 等[59]通过对 Mo 基底的原位硫化制备了具有高析氢反应（HER）活性的无定形

MoS2多孔薄膜，当这些薄膜直接用作HER的无粘合剂电极时，可观察到低的过电位（120 

mV）和低 Tafel 斜率（41 mV∙ dec-1），其优异的性能归因于无定形和多孔结构，薄的厚

度以及薄膜和基板之间的紧密结合。此外，电极在氢气生成过程中表现出长期的稳定性。

这表明原位转换方法在未来制造纳米电极中的重要作用。 

Wang 等[60]基于密度泛函理论计算析氢反应描述符的方法来预测掺杂过渡金属（Co，

Fe，Ni，Cu）掺杂剂的二硫化钼的 HER 活性趋势。在 MoS2 中，已证明 Mo 边缘对 HER

有活性，而 S 边缘是惰性的。使用基于计算描述符的方法，可以预测通过引入过渡金属

原子（Fe，Co，Ni 或 Cu），S 边缘位点也可以对 HER 有活性。 通过实验证实，通过将
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这些掺杂剂掺入垂直排列的 MoS2 纳米薄膜的边缘位置，可以显着改善 MoS2 在析氢反

应中的催化活性，结果显示交换电流密度增加至少两倍，与理论计算一致。这项工作通

过将促进剂结合到特定的原子位点中来改进电化学催化剂，在实验和理论结果之间进行

定量比较，并使用明确定义的系统以便理解促进效果的起源。 

Zhang 等[61]通过低压化学气相沉积的方法，在特定绝缘体 SrTiO3 的单晶衬底上完成

具有可调节分枝形状的树枝状、严格单层的 MoS2 薄片的可控合成。通过调整生长参数，

生长的 MoS2 薄片或薄膜具有严格的一个原子层的独特性质，从亚单层到完整单层的可

调范围，以及从分形到近似紧密的薄片形状。具有丰富边缘特征的树枝状单层 MoS2 可

以完整地转移到 Au 箔电极上，即使在相对低的覆盖率下，在 Au 箔电极上转移的纳米

MoS2 薄片也实现了相当高的 HER 效率。并作为氢析出反应的理想电催化剂，实验结果

表明在化学气相沉积中生长的 MoS2 薄片具有相当低的 Tafel 斜率（~73 mV· dec-1）。此

外，这种实验方法还可以获得由相对紧凑的区域组成的厘米级均匀、严格单层的 MoS2

薄膜，提供了对诸如柔性能量转换/收获和光电子学等有前景的应用见解。 

Deng 等[62] 以 SiO2 为模板合成了三维介孔结构 MoS2 泡沫，并对二硫化钼泡沫进行

多尺度结构和电子调控，协同促进析氢反应。优化的二硫化钼泡沫具有均匀的中孔，垂

直排列的二维层和适量的钴原子掺杂，表现出高的析氢活性和稳定性，可以归结于：（i）

宏观尺度：均匀的介孔 MoS2 泡沫（mPF-MoS2，平均孔径~30 nm）促进 H3O
+和 H2 的输

送，增加 MoS2 表面的可利用性；（ii）纳米尺度：介孔周围的 MoS2 纳米片的取向垂直

生长增加了边缘活性位点的数量；（iii）原子级尺度：制备出的 mPF-MoS2 中化学掺杂过

渡金属 Co 原子（mPF-Co-MoS2），增强了内在的 HER 活性。这种 mPF-Co-MoS2 电催化

剂在酸性介质中，10 mA·cm-2 的电流密度下表现出优异的耐久性和 156 mV 的低过电位。

此外，密度泛函理论（DFT）计算证实了实验结果，即适当的 Co 掺杂含量可以极大地

促进 MoS2 的 HER 活性。 

1.4.2 增加二硫化钼导电性 

在体相 MoS2 中，层之间的高电阻阻碍了体电荷转移，因此极大地限制了其在电解

过程中的性能。Xueqing Gao 等[63]报道了在还原的氧化石墨烯（RGO）上具有弯曲层的

超薄 MoS2 纳米片。与体相 MoS2 形成鲜明对比，所得到的 MoS2 主要具有 1 或 2 层，超
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薄特征可以使相邻层之间的各向异性最小化，并且超薄 MoS2 在导电 RGO 上的良好分

散显着降低了电催化中的电荷转移电阻，并且层距离显着扩展至≈1 nm，层之间的这种

宽间隙有利于质量转移到更易接近的催化位点。从计算结果来看，制备的具有有限层数

和扩展层距离的 MoS2 具有与单层 MoS2 类似的物理和化学特征，弯曲的单层 MoS2 降低

了 H 吸附的吉布斯自由能变化，这表明其基面的内在活动性更高。重要的是，弯曲的单

层是导电的并且本质上比普通的平坦单层更有效。此外，制备的 MoS2 中受限尺寸和扭

曲晶格的不寻常特征可以带来丰富的活性位点，有利于电催化过程中的质量扩散。 

Tan 等[64]通过化学气相沉积的方法在 3D 纳米多孔金（NPG）的弯曲内表面上生长

连续的单层 MoS2 薄膜。单层 MoS2 @NPG 电极具有高催化活性。 此外，发现 2D MoS2

的催化活性可以通过引入平面外应变来激活，大的晶格弯曲导致 2H MoS2 的局部半导体

性质向金属性转变以及 HER 的催化活性位点的形成。，为通过晶格应变工程开发高活性

2D 催化剂提供了有效的方法。 虽然本研究中使用的 NPG 基板对于大规模实际应用来

说仍然过于昂贵，但是这项工作中报道的想法和概念可以通过使用廉价的纳米多孔金属

（如纳米多孔 Cu 和 Ni）来实现经济且高效的 MoS2 基电化学析氢催化剂的生产。 

Guo 等[65]通过对钼前体和聚丙烯腈（PAN）的混合溶液静电纺丝，之后进行热处理，

形成了富含缺陷的超薄 MoS2 纳米片嵌入 N 掺杂碳纳米纤维（NCNF）的结构。碳纳米

纤维在 MoS2 纳米片的生长中起重要作用，可以阻碍 MoS2 层的堆积和聚集，暴露更多

的边缘位点，加速电子转移。使用过量的硫脲促进富含 S 的 MoS2 的形成，同时通过在

晶体表面上的吸附，阻碍了晶体的取向生长，形成具有丰富缺陷的结构。在热处理过程

中 PAN 和硫脲产生的含 NH3 副产物，可以用于氮掺杂。利用 N 掺杂碳纳米纤维和 MoS2

的协同结构，MoS2/NCNF 复合材料表现出优异的 HER 催化活性。 

1.4.3 活化二硫化钼的惰性基面 

Deng 等[66]通过一步水热的方法制备了单个 Pt 原子掺杂的 MoS2 纳米片（Pt-MoS2），

首次通过掺杂单原子 Pt，部分取代 MoS2 中的 Mo 原子来激发惰性 MoS2 基面内 S 位点

的 HER 活性，调节 H 原子在与 Pt 原子相邻的面内 S 位点的氢吸附行为，产生更多活性

位点，从而显着增强 HER 活性。通过 DFT 计算证明了 Pt 原子掺杂 MoS2 位于火山图顶

端。同时由于 MoS2 的三层夹层结构的保护，反应物和反应环境不直接接触金属掺杂剂，

从而提高了催化稳定性和抗毒性。 
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Li 等[67]通过对 2H-MoS2 单层施加应变力在 MoS2 惰性基面上制造 S-空位，成功激

活和优化了单层 2H-MoS2 的基面。理论和实验均验证了 2H-MoS2 单层上受应力产生的

S-空位可以作为高活性 HER 催化位点。密度泛函理论（DFT）计算表明，应变 S-空位

的引入可诱导间隙状态更接近费米能级，随着 S 空位数量的增加，氢吸附自由能不断优

化，活性位点数量增多。同时在实验中，利用毛细管力拉伸 MoS2，在基面中产生应变

S-空位，表现出高的内在 HER 活性。 

Kye Yeop Kim 等[68]使用结合 ab initio 计算和动力学 Monte Carlo（KMC）模拟的多

尺度模拟，在理论上研究了单层 MoS2 硫空位上的析氢反应（HER）。与金属催化剂不同，

质子化步骤和充电步骤在半导体 MoS2 中独立进行。有趣的是，当空位点被额外的电子

过度还原时，析氢的屏障减少了。从 KMC 模拟获得的周转频率和极化曲线与现有的实

验数据很好地吻合。文章中还模拟了应变效应，并且发现拉伸应变可通过降低超还原态

的能量成本来增强 HER。估计的过电位降低与实验有利，而单独的氢结合能不能解释它，

这表明应该使用全面的 KMC 模拟来准确预测各种条件下 HER 性能的变化。通过揭示

MoS2 的硫空位上的催化反应的性质并揭示其中过度还原态的容易形成起重要作用的设

计原理，本工作将为开发可替代 Pt 的 HER 催化剂铺平道路。 

Wang 等[69]通过化学刻蚀的方法在二硫化钼纳米片表面引入 S-空位。空位被认为是

一种非常微妙的缺陷，可以有效地、灵活地调节催化性能。但是催化剂中，空位的分布

状态和浓度对催化反应的影响并不明朗。借助密度泛函理论，对一系列析氢反应的二硫

化钼模型进行计算，得到了硫空位最优的密度和分布状态。进而，通过过氧化氢刻蚀的

方法，在二硫化钼纳米片上引入均匀分布的单原子型硫空位，硫空位的状态可以通过控

制刻蚀时间、刻蚀温度、刻蚀溶液浓度的方法，来实现系统地调控。实验结果表明，单

独的硫空位比聚集的硫空位更有优势，能更有效地调节表面电子结构，增强电子转移性

能。在一定程度上，这种研究策略减小了理论精确射击和实验实践调节之间的距离，将

缺陷工程进一步扩展到更复杂的水平，从而挖掘出提高催化性能的潜力。 

1.4.4 改善二硫化钼的边缘活性 

Qi 等[70]从理论计算和实验上证明，Pd 原子在缺陷丰富（DR）的 MoS2的基面上吸

附可以有效地调节催化剂表面的电子态，同时保留其活性位点，这极大地增强了 HER

活性。使用三种装饰策略来实现该设计：直接外延生长，组装球形纳米颗粒和组装 Pd
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纳米盘（ND）。结果表明，只有 Pd NDs 能够通过层状对应物诱导的范德华力预组合和

共价键合在 DR-MoS2的基面上进行位点特异性修饰。这种 Pd ND/DR-MoS2 异质结构具

有出色的 Pt 相似 HER 特性，起始电位为 40 mV， Tafel 斜率为 41 mV∙ dec-1，坚固耐用。

这些结果证明了通过层状金属纳米结构的新型改性策略，用于设计优异的基于层状过渡

金属二硫化物 HER 催化剂 

Panyong Kuang 等[71]通过采用原位化学气相沉积（CVD）工艺，制备了一种双金属

（Ni 和 Mo）硫化物基混合纳米线（NiS2/MoS2 HNW），它由 NiS2 纳米粒子和 MoS2纳

米片组成，结果显示它是具有一种合理的形态设计和协同杂合面的集体效应，它们可以

同时形成多孔和一维（1D）结构，是一种在宽 pH 范围内用于析氢反应（HER）的有效

电催化剂。NiS2/MoS2 HNW 表现出 pH-通用有效的电催化 HER 性能，这与最近报道的

最先进的基于硫化物的 HER 电催化剂相当。密度泛函理论（DFT）表明，MoS2 和 NiS2

之间建立的异质界面促进 H2O 的解离和 H 和 OH 的化学吸附，从而改善了在宽 pH 范围

内的 HER 活性。这项工作可以为在宽 pH 范围内设计和制造廉价且高性能的 HER 电催

化剂铺平道路。 

Dai 等[72]提出了一种通过简易沉积 - 沉淀法和随后的退火工艺的可扩展策略，以制

造不同的金属掺杂（Fe，Co，Ni）钼硫化物，以催化用于制氢的水分解。结果表明，

HER 活性受 M-S-Mo 硫化物中心内金属 M 的性质控制，位于 M-MoSx 的 MoS2样层状

结构中。 CoMoS-2-C 中 CoMoS 相的形成显着提高了 HER 性能，起始电位为 90 mV，

Tafel 斜率为 50 mV·dec -1，以及 10000 次循环的优异稳定性。 CoMoS-2-C 中优异的 HER

性能归因于 CoMoS 相的形成，其提供结构和电子益处的协同调节，丰富缺陷的存在，

以及活性位点的平衡和电子传导性，有效地降低了电荷转移阻抗并协同地增加了 MoS2

和 Co 之间的结构和电子调制，以及高活性表面积。由于其易于合成，低成本和高活性，

共掺杂的 MoS2 催化剂有可能成为有前景的电化学水分解的 HER 催化剂。 

1.5 过渡金属掺杂二硫化钼概述 

目前，通过理论和实验结果可以证明，金属原子的掺杂可以活化二硫化钼的惰性基

面，改善其边缘活性，进而提高 HER 性能。 

1.5.1 贵金属元素掺杂 
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Deng 等[66]实现了单原子 Pt 掺杂的二硫化钼的合成，Pt 部分取代 MoS2 中的 Mo 原

子，调节与 Pt 原子相邻的面内 S 位点的氢吸附行为，产生更多活性位点，其中 Pt 的负

载量达到了 1.7 wt%。DFT 计算表明 Pt 掺杂的 MoS2 具有最高的交换电流密度和接近于

0 的氢吸附自由能。 

Wang 等[73]设计和开发了在 pH-通用条件下应用于 HER 的第一种单原子 Ru 基催化

剂。该无粘合剂催化剂由固定在由碳布（Ru-MoS2/CC，Ru-MoS2 中的 Ru 含量为 0.37 

wt％）负载的 MoS2 纳米片阵列表面的单个 Ru 原子组成。富含分散的单个 Ru 原子具有

高度催化活性，MoS2阵列支持的 3D 多孔结构为活性位点提供了更多的机会，并作为协

同催化的助催化剂，同时提高了该阵列催化剂的电导率。值得注意的是，与 MoS2/CC

相比，Ru-MoS2/CC 具有极强的催化活性，并具有良好的长期稳定性。密度泛函理论计

算表明，改进的催化活性源于 MoS2 与单原子 Ru 之间的协同作用。该发现具有加速工

业中单个 Ru 原子的大规模无粘合剂应用的巨大潜力。 

Luo 等[74]使用一种自发的界面氧化还原技术，在二硫化钼中掺杂低含量的 Pd 原子，

通过化学方法活化二硫化钼的基面。金属 Pd 取代了 Mo 位点，与硫原子以 4.3 的配位数

共价结合，引入硫空位，同时使二硫化钼晶相由 2H 相转化为 1T 相，对析氢反应表现

出高活性。理论计算证明了，Pd 位点周围的硫原子具有低的氢吸附自由能。另外，Pd

掺杂的二硫化钼具有比原始二硫化钼更高的稳定性。这种通过金属掺杂实现表面活化的

技术，为调节二硫化钼的催化性能提供了可能性。 

Wu 等[75]通过一种简单的一步水热法成功地将单原子 Pt 引入超薄金属相二硫化钼

中。对催化剂进行表征后发现，掺杂的 Pt 原子嵌入了二硫化钼纳米片的表面，并与硫

原子成键。同时，通过界面工程掺杂的 Pt 单原子能够捕获电解液中的 H+，是理想的 HER

活性位点。与纯粹的 1T’ MoS2 和 2H MoS2 相比，Pt-1T’ MoS2 催化剂在酸性介质中，HER

性能提高，并且具有很高的稳定性，这可以归因于单原子的配位效应。这种利用单原子

铆接来设计多个活性位点的方法有希望进一步促进杂化催化剂的实现。 

1.5.2 非贵金属元素掺杂 

Zhang 等[76]通过将孤立的 Ni 原子修饰到负载在多通道碳纳米纤维上的分层 MoS2

纳米片基面上以提高氢析出活性来证明。X 射线吸收精细结构研究和密度泛函理论

（DFT）计算表明，用孤立的 Ni 原子修饰的 MoS2 表面显示出高度强化的 H 结合能力。
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得益于独特的管状结构和基面调制，新开发的 MoS2 催化剂具有出色的析氢活性和稳定

性。 

Dai 等[72]通过沉积-沉淀方法在炭黑上生长 Co 掺杂的 MoS2，CoMoS 相的形成显着

提高了 HER 性能，电化学测试稳定性也较好。优良的 HER 活性源于 MoS2 和 Co 离子

之间的协同结构和电子调节，活性边缘位点中的丰富缺陷，以及活性位点处良好的电子

传导性。 

Xiong 等[77],[78]报道了通过 Co 的共价掺杂来诱导 MoS2 纳米片的全水解性能。实验

和理论计算结果表明，MoS2 中合适的 Co 掺杂量可以有效地调节其电子结构，从而提高

MoS2 的固有电导率和降低氢吸附自由能，同时为 OER 提供催化活性位点，具有全水分

解产氢的巨大潜力。 

Zhang 等[79]提出了一种理论和实验相结合的方法，将 Ni 原子掺入 MoS2 纳米片中来

设计水解离位点，从而改善 MoS2 电催化剂的缓慢 HER 动力学。通过一锅水热的方法，

在碳布上制备化学组成为 Ni0.13Mo0.87S2的 Ni-MoS2纳米片，其中 Ni 的负载量达到了 0.13 

wt%，在 1M KOH 水溶液中表现出优异的电化学 HER 活性。DFT 计算表明，初始水解

离过程（Volmer 步骤）的高能垒和 MoS2 表面形成的-OH 的强吸附是造成碱性溶液中

HER 动力学缓慢的原因。引入的 Ni 位点可以有效地降低 Volmer 反应的动能壁垒，并促

进-OH 中间体的形成和脱附。 

Wang 等[80]在 MoS2 上装饰单个 Ni 原子可以增加碱性和酸性条件下的 HER 活性。

实验和理论结果表明，单个 Ni 原子改性剂倾向于在 S-边缘位置和 MoS2的 H-基底位置

中的单一分散，导致 H 原子在其相邻 S 原子上的吸附行为的有利变化，并且随后是 HER

活动。因此，单 Ni 原子装饰的 MoS2（NiSA-MoS2）分别在 1M KOH 和 0.5 M H2SO4 的

98 mV 和 110 mV 的过电势下实现 10 mA·cm-2 的阴极电流密度。在酸性和碱性条件下，

Ni 单原子在 NiSA-MoS2 中的分散不受 2000 次循环的影响。这种单原子装饰方法为设计

用于能量转换和储存的活性电催化剂提供了一种简便且有前景的途径。 

Luo 等[81]利用像差矫正扫描透射电子显微镜（STEM）对一锅水热法合成的 Ni-MoS2

的结构进行原子尺度表征，发现镍掺杂剂占据了二硫化钼中的 Mo 晶格位。Ni 和 S 之间

的强相互作用激发了二硫化钼催化惰性的基面发生明显的晶格畸变和电子结构改性，从

而协同促进了质子的吸附和还原动力学，增强了二硫化钼在酸性和碱性电解液中的 HER
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性能。这一发现为改变二维过渡金属硫化物的化学性质和开发高效的非贵金属催化剂提

供了启示。 

综上所述，目前对二硫化钼析氢性能的研究依旧集中于提高其内在活性，增加活性

位点的数量，而金属元素掺杂的二硫化钼不仅可以提高基面和边缘活性位点活性，增加

活性位点数量，同时由于硫空位对金属的锚定作用，MoS2 可以作为使金属原子在催化

剂上高度分散的载体。重要的是金属在 MoS2上的高度分散，既降低了金属的用量，提

高了金属利用率，又可以在酸性条件下具有很好的稳定性。但目前金属原子掺杂的二硫

化钼活性不及 Pt/C 催化剂。因此研究如何高效地利用二硫化钼上的负载的金属原子，增

加活性位点的数量及活性位点的内在活性将会对其 HER 性能的提高产生深远的影响。 

1.6 本文的研究目的及研究内容 

通过上述的文献调研发现，金属元素掺杂二硫化钼不仅可以活化基面，提高边缘位

点的活性，增加活性位点数量，同时 MoS2 可以作为使金属原子在催化剂上高度分散的

载体。二硫化钼与其他材料复合可以极大地提高析氢性能。重要的是金属在 MoS2 上的

高度分散，可以降低金属的用量，提高金属利用率。但目前金属原子掺杂的二硫化钼活

性不及 Pt/C 催化剂。因此本文希望通过利用过渡金属原子在 MoS2中的掺杂以及将 MoS2

与过渡金属氮掺杂碳复合，制备具有高催化性能的电析氢反应催化剂。 

本论文的主要研究内容有： 

（1）CoNC-MoS2 复合材料的制备与表征 

以 CoCl2 和 MoCl5 作为钴源和钼源，以甲酰胺为溶剂，在不同的 Co:Mo 摩尔比下，

通过简单的溶剂热反应得到 CoMoNC 前驱体，进而将该前驱体在石英管式炉中，以升

华硫为硫源，在氮气气氛下进行高温气相硫化反应，得到不同 Co 掺杂量的 CoNC-MoS2。

对合成的样品进行结构和形貌表征，并考察不同 Co 掺杂量对材料在酸性和碱性介质中

的电化学析氢性能的影响。 

（2）过渡金属氮碳-MoS2 复合材料的制备与表征 

分别以过渡金属盐（FeCl3、CuCl2、NiCl2 和 MnCl2）作为过渡金属（M）源，以

MoCl5 作为钼源，以甲酰胺为溶剂，在一定的 M:Mo 的摩尔比下，通过简单的溶剂热反

应得到 MMoNC 前驱体，进而将该前驱体在石英管式炉中，以升华硫为硫源，在氮气气
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氛下进行高温气相硫化反应，得到不同过渡金属掺杂的 MNC-MoS2。对合成的样品进行

结构和形貌表征，并考察不同过渡金属掺杂对材料的电化学析氢性能的影响。 

（3）Co 掺杂 MoS2 材料的制备与表征 

以 CoCl2 和 MoCl5 作为钴源和钼源，以甲酰胺为溶剂，依次经过溶剂热反应及马弗

炉焙烧，得到含钴的氧化钼中间体，然后以硫脲为硫源，通过水热硫化的方法进一步得

到钴掺杂的二硫化钼材料。对合成材料进行结构和形貌表征，并考察不同 Co 添加量对

材料电化学析氢性能的影响。 
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第二章  实验试剂、仪器及表征方法 

2.1 实验试剂及实验仪器 

2.1.1 实验试剂 

本研究所用的主要化学试剂如表 2-1 所示 

表 2-1  实验所需主要化学试剂 

Table 2-1  The main chemical reagents needed for the experiment 

试剂名称 分子式 纯度 生产厂家 

氯化钼 MoCl5 分析纯   上海麦克林生化科技有限公司 

氯化钴 CoCl2 分析纯   上海麦克林生化科技有限公司 

氯化镍 NiCl2 分析纯 阿拉丁试剂有限公司 

氯化铁 FeCl3 分析纯 阿拉丁试剂有限公司 

氯化铜 CuCl2 分析纯 阿拉丁试剂有限公司 

氯化锰 MnCl2 分析纯 阿拉丁试剂有限公司 

升华硫 S 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

甲酰胺 CH3NO 分析纯 天津市大茂化学试剂厂 

氢氧化钾 KOH 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

硫酸 H2SO4 98.3% 国药集团化学试剂有限公司 

硫脲 CH4N2S 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

无水乙醇 C2H5OH 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

铂炭催化剂 Pt/C 商用 阿拉丁试剂有限公司 

导电炭黑 C  先丰纳米材料科技有限公司 

Nafion 试剂  5% 上海麦克林生化科技有限公司 

2.1.2 实验仪器 

实验所用的主要仪器设备如表 2-2 所示 
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表 2-2  实验所用的主要仪器设备 

Table 2-2  The main equipment used in the experiment 

仪器名称 规格型号 生产厂家 

分析天平 AUW220D SHIMADZU 有限公司 

磁力搅拌器 JJ-1 金坛市富华仪器有限公司 

超声清洗机 JP-020 洁盟清洗设备有限公司 

聚四氟乙烯高压反应釜 50ml 北京星德仪器设备有限公司 

对位聚苯高压反应釜 50mL 北京星德仪器设备有限公司 

电热鼓风干燥箱 DHG-9075A 上海一恒科学仪器有限公司 

管式电阻炉 SK-1200 天津市中环实验电炉有限公司 

离心机 TDZ5-WS 湖南湘仪实验室仪器开发有限公司 

真空干燥箱 DZF-6020 上海博讯实业有限公司 

程序升温马弗炉 LE140K1BN 德国 Nabertherm 公司 

电化学工作站 CHI760E 上海辰华仪器有限公司 

氢气发生器 SPH-500 北京中惠普分析技术研究所 

2.2 材料表征方法 

本文对合成的二硫化钼基催化剂进行的结构和形貌表征方法主要包括: X 射线衍射

（XRD）分析、扫描电子显微镜（SEM）分析、透射电子显微镜（TEM）分析、X 射线

光电子能谱（XPS）分析、拉曼散射光谱分析等。 

2.2.1 X 射线衍射（XRD）分析 

X 射线衍射分析是通过对样品进行 X 射线照射，得到 X 射线衍射光谱，根据特

征峰的强度和位置，利用布拉格公式，分析并获得合成样品的晶体组分和结构信息。

本论文中所有材料的 XRD 分析均使用荷兰帕纳科锐影 X 射线衍射仪，测试条件为

Cu 靶辐射源、扫描范围为 5˚~75˚。 

2.2.2 扫描电子显微镜（SEM）分析 

扫描电子显微镜是通过电子束与样品相互作用，产生的二次电子信号成像，来观察
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样品的表面形态，可直接观察试样表面的形貌特征，包括材料的尺寸、表面结构等。本

论文中所有材料的 SEM 分析均使用日本日立 S-4800 型号的扫描电子显微镜，工作电压

为 200 kV。 

2.2.3 透射电子显微镜（TEM）分析 

透射电子显微镜是通过电子与样品中的原子碰撞，发生散射现象，由于样品的密度、

厚度不同，形成的影像明暗不同。透射电子显微镜的分辨率可以达到 0.1～0.2 nm。使用

透射电镜可以观察样品的精细结构，高分辨的透射电镜可以观察到晶面间距。本论文中

所有材料的 TEM 分析均使用 JEOL 公司的 JEM-2100U 高分辨透射电镜。 

2.2.4 X 射线光电子能谱（XPS）分析 

X 射线光电子能谱是利用 X 射线去辐射样品，使样品中的原子或分子激发出光电

子。通过测量光电子的能量，获得样品中的元素组成、含量及化学价态等信息。本论文

中所有材料的 XPS 分析均使用 Termo Electron ESCALAB 250Xi 型号的 X 射线光电子能

谱仪，Al 靶辐射源。 

2.2.5 拉曼散射光谱分析 

拉曼散射光谱是利用材料对某种频率的入射光的非弹性散射，分析散射光信号，可

以得到分子振动能级与转动能级结构信息，进而研究分子的结构特征。本论文中所有材

料的 Raman 分析均使用 LabRAM Aramis，HORIBA Jobin Yvon 型号。 

2.3 电化学性能测试方法 

本论文中使用电化学工作站（CHI760e）和旋转圆盘电极，在三电极体系中进行样

品的电解水析氢活性和稳定性测试。测试中使用的电解质分别为 1.0 M KOH 和 0.5 M 

H2SO4 溶液。在电化学测试前，电解质溶液中均通入氢气，且测试过程中保持氢气的通

入，以保证电解质溶液中氢气达到饱和状态。在三电极体系中，工作电极使用的是玻碳

电极（直径 5 mm，面积 0.196 cm-2），使用前需对其进行抛光、打磨、清洗、晾干后使

用；对电极使用的是石墨棒电极（直径 6 mm）；参比电极使用的是饱和甘汞电极（SCE）

和饱和 Ag/AgCl 电极，分别用于碱性和酸性电解质中电位的测量。本文中所有电位值均

通过 E(RHE)=E(SCE)+0.241+0.059pH 或 E(RHE)=E(Ag/AgCl)+0.197+0.059pH 转化为标
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准氢电极电位 E(RHE)。 

2.3.1 工作电极的制备 

催化剂 ink 的制备如下：取 5 mg 催化剂和 1 mg 导电炭黑，量取 500 µL 水和乙醇的

混合溶液（体积比 2:3），量取 10 µL 5 wt% Nafion 溶液，然后放入超声清洗机中超声 30

分钟以上，得到分散良好的催化剂 ink。 

使用 10 µL 移液枪移取 5.7 µL 催化剂 ink 滴涂到玻碳电极上，催化剂负载量约为

0.285 mg·cm-2，干燥后进行电化学测试。 

2.3.2 电化学析氢性能测试 

（1）线性扫描伏安法（LSV） 

线性扫描伏安法是在电极电压发生线性变化时，测试该电极电流在电化学反应过程

中随电压变化曲线的方法。当工作电极电位在一定的线性变化速率（扫速）下发生变化

时，通过测试反应过程中工作电极电流随电压变化的曲线，得到电极的稳态极化曲线，

即 LSV 曲线，来表征样品在电化学析氢过程中的起始电位和电流密度等活性指标。本

论文中在碱性电解液（1.0 M KOH）中，线性扫描范围为-0.8 V~-1.6 V (相对于饱和甘汞

电极 SCE)，在酸性电解液（0.5 M H2SO4）中，线性扫描范围为 0 V~-0.8 V(相对于饱和

Ag/AgCl 电极)，线性扫描速度均为 5 mV·s-1。 

（2）循环伏安法（CV） 

循环伏安法是通过控制电极电势，以三角波形式反复扫描，使电极上交替发生氧化

还原反应。根据曲线形状用于测定电极活性面积、交换电流密度等电极过程动力学参数。

本文中所有样品进行线性极化曲线测试前，均进行多次循环伏安扫描，以对电极材料进

行活化。 

（3）塔菲尔曲线 

塔菲尔曲线反映的是稳态电流密度和过电位间的关系。塔菲尔曲线的线性部分符合

塔菲尔方程 η = a + b log j,其中 b 代表塔菲尔斜率。塔菲尔斜率反映了电解水析氢过程中

的机理，塔菲尔斜率越小，电催化性能越好。本文中对电极过电位和稳态电流密度的对

数作图，并取明显的线性区间进行拟合，得到的直线斜率即为 Tafel 斜率。 

（4）交流阻抗法（EIS） 
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电化学阻抗谱是给电化学系统，施加一个频率不同的、小振幅、交流正弦电势波扰

动信号，测量交流电势与电流信号的比值，即系统的阻抗，从而分析系统的电化学性质。

本论文中交流阻抗谱的频率测量范围在 10-2 Hz~105 Hz 之间，振幅为 5 mV。 

（5）电化学活性表面积（ESCA） 

电化学活性表面积可以通过非法拉第双电层电容（Cdl）来进行估算。在 0~0.2 V vs. 

RHE 的电压窗口，确保在此电压窗口中没有法拉第电流，在不同的扫速（20、40、60、

80、100、120 mV·s-1）下记录 CV 曲线，然后取 0.12 V 电位上的电流密度差∆j=（ja-jc），

绘制∆j 与扫描速率的线性曲线，该直线的斜率即 2 倍的 Cdl。样品的电化学活性表面积

与 Cdl 成正比。 

（6）稳定性测试 

本文中样品稳定性测试采用计时电流法测量，测量电流密度随时间的变化，测试时

间为 10000 s。 
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第三章  CoNC-MoS2复合材料的制备及其电化学析氢性能研究 

3.1 引言 

目前，最有效的电解水析氢催化剂仍是基于贵金属的催化剂，由于贵金属的稀缺性、

高成本、低稳定性，限制了其大规模工业化应用，因此，开发具有高活性、低成本、高

稳定性的 HER 催化剂对氢经济具有重要意义。在众多非贵金属催化剂中，二硫化钼具

有二维层状结构，能够提供高度暴露的边缘位置和大的表面积，同时具有适当的氢吸附

自由能，有希望成为铂等贵金属催化剂的替代物。但二硫化钼作为一种半导体材料，导

电性差，且活性位点不足，因此需要对其进行结构上的优化以提高电化学析氢性能。研

究发现，在二硫化钼中进行杂原子的掺杂可改变周围原子的电子结构，活化惰性基面，

提高边缘活性；通过二硫化钼与高导电性的纳米材料（如氮掺杂碳纳米纤维等）复合可

提高材料导电性等。这些工作对提高二硫化钼的催化活性做出了很大的贡献，同时也证

实金属原子掺杂和碳基复合二硫化钼材料能够有效地提高二硫化钼的析氢反应性能。 

本章以 CoCl2 和 MoCl5作为原料，以甲酰胺为溶剂，以升华硫为硫源，通过溶剂热

反应和高温气相硫化两步法原位合成了 CoNC-MoS2 复合材料，对样品采用 XRD、TEM、

XPS、Raman 等表征方法进行形貌结构表征，并对样品进行电化学析氢反应性能测试。

结果表明，CoNC 与二硫化钼间具有强烈的相互作用，CoNC 的存在不仅诱导二硫化钼

发生畸变，影响二硫化钼的电子结构，而且减少了二硫化钼的团聚，提高了样品的导电

性。同时，二硫化钼可减少 Co 的聚集，影响 Co 的电子结构。金属 Co 在材料中呈原子

级分散状态，暴露了更多活性位点，增大金属利用率，进而提高了样品的析氢效率。调

节原料中钴和钼的摩尔比（Co:Mo=2:8、3:7、4:6、5:5）对材料的结构和性能进行优化，

当原料中钴和钼的摩尔比为 4:6 时，Co4/6NC-MoS2 样品在碱性和酸性介质中均具有较低

的析氢过电位，较大的电化学活性表面积，较小的电荷转移电阻，析氢性能最好。 

3.2 CoNC-MoS2 复合材料的制备 

称取一定量的无水 CoCl2 和无水 MoCl5 依次加入 30 mL 甲酰胺中（其中 CoCl2 在甲

酰胺中的浓度为 0.02 mol·L-1，MoCl5 在甲酰胺中的浓度为 0.03 mol·L-1，即 Co:Mo 摩尔
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比为 4:6），超声溶解 30 分钟以上。将该混合溶液转移到 50 mL 反应釜中，加热到 180 ℃

反应 12 h 后，自然冷却至室温，将产物用去离子水离心、洗涤 3 次，用无水乙醇离心、

洗涤 1 次，在 80 ℃下干燥，得到 CoMoNC 前驱体。在溶剂热反应过程中，甲酰胺作为

碳源和氮源，在金属阳离子的作用下发生缩合和碳化，高氮含量配体位点可以有效螯合

金属阳离子，从而获得金属氮掺杂碳前驱体[82]。称取 0.1 g 干燥后的产物和 1.0 g 升华硫

分别装入两个瓷舟中，置于管式炉石英管中，两瓷舟相距约 10 cm，升华硫放置在气流

方向上部，在管式炉中通入氮气，30 分钟后升温至 600 ℃，升温速率 5 ℃·min-1，加热

1 h 后，自然冷却至室温，所得产物命名为 Co4/6NC-MoS2。调节原料中钴和钼的摩尔比，

在其他反应条件不变的情况下，合成不同 Co 掺杂量的 CoNC-MoS2对比样品，分别命名

为 NC-MoS2（即不加入 CoCl2）、Co2/8NC-MoS2、Co3/7NC-MoS2、Co5/5NC-MoS2，以及

在不加入 MoCl5 的条件下合成 CoNC-sulfurated 样品。 

3.3 实验结果与讨论 

3.3.1 CoNC-MoS2 复合材料的结构及形貌表征 

图 3-1 为 CoNC-MoS2材料的 XRD 图，从图中可以看出，材料在衍射角为 13.9°、

33.2°、39.3°和 58.9°处出现衍射峰，通过与 2H-MoS2 标准图谱（PDF#37-1492）对比，

分别对应于二硫化钼的（002）、（101）、（103）和（110）晶面，表明制备的样品为 2H

相的 MoS2。（002）晶面对应的衍射峰半峰宽较大，表明在氮掺杂碳的存在下，二硫化

钼层间堆叠程度不高，能够提供更大的比表面积。同时不同 Co 加入量的 CoNC-MoS2

样品的 XRD 图谱与不加入 Co 的 NC-MoS2 样品相比，具有相同的衍射峰，都只存在与

二硫化钼对应的衍射峰，且没有出现与钴有关的化合物晶体衍射峰，这说明钴在样品中

未发生明显聚集成相，呈现原子级高分散状态。 

当前驱体中不加入 MoCl5 时，将 CoCl2 与甲酰胺的混合溶液进行溶剂热反应后的产

物分别在加入升华硫和不加入升华硫的条件下，在石英管式炉中，氮气气氛下加热到

600 ℃，焙烧 1 h，产物的 XRD 图谱如图 3-2 所示。从图中可以看出，在没有 Mo 前驱

体存在的条件下，单纯的 CoNC 前体高温焙烧后会形成单质 Co（PDF#05-0727）和 Co2C

（PDF#50-1371）的晶相，高温硫化后会形成 CoS1.097（PDF#19-0366）的晶相，这一结

果与图 3-1 对比，可以说明 MoS2 的存在可以起到隔离 Co 的作用，减少 Co 的聚集，从



第三章  CoNC-MoS2 复合材料的制备及其电化学析氢性能研究 

24 

 

而使 Co 在样品中呈现高分散的状态。 
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图 3-1  不同 Co:Mo 摩尔比合成的 CoNC-MoS2复合材料 XRD 图谱 

Figure 3-1  XRD patterns of CoNC-MoS2 composites synthesized with different Co:Mo molar ratios 
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图 3-2  CoNC 前驱体加硫焙烧和不加硫焙烧后样品的 XRD 图谱 

Figure 3-2  XRD patterns of samples of CoNC precursors after sulfur and non-sulfur roasting 

从图 3-3（a）中可以看出样品中具有明显的二硫化钼层状结构且部分晶格不完整，

说明了 CoNC 可能与 MoS2 发生了相互掺杂，影响了二硫化钼的结构。从图 b 中可以看

出晶格层间间距约为 0.65 nm，对应于二硫化钼的（002）晶面，进一步确定了产物中存

在 2H 相二硫化钼。TEM 图中没有发现其他明显的聚集相，说明金属 Co 未参与成相，
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分布比较均匀，CoNC 的存在减少了二硫化钼的团聚，降低了颗粒尺寸。结合 XRD 表

征结果，可以推测 Mo、Co 对 N、S 的亲和力不同，在高温硫化过程中，Mo 对 S 的亲

和力更强，更易转变为二硫化钼，且生成的二硫化钼起到了隔离 Co 的作用，使得 Co

在产物中呈分散状态。图 c 为 Co4/6NC-MoS2 样品的选区电子衍射图，从电子衍射花样

中测得各系列衍射环半径，求出对应的晶面间距大小，分别为 0.30 nm、0.26 nm、0.17 nm，

通过与标准卡片（PDF#37-1492）对比，各衍射环分别对应于 2H-MoS2 的（004）、（101）、

（106）晶面，进一步证实了合成样品中二硫化钼的存在。 

 

图 3-3  Co4/6NC-MoS2（a）TEM 图、（b）高分辨 TEM 图、（c）选区电子衍射图 

Figure 3-3  (a) TEM image, (b) high-resolution TEM image, (c) selected area electron diffraction 

pattern of Co4/6NC-MoS2 

图 3-4 中显示了不同 Co:Mo 摩尔比合成的 CoNC-MoS2 样品的 TEM 和高分辨 TEM

图，从图中可以看出，其他 Co 掺杂量的 CoNC-MoS2 样品与 Co4/6NC-MoS2样品的形貌

相似，均具有明显的层状结构。在图 3-4 b,d,f 中均可以观察到晶格条纹间距为 0.65nm，

与二硫化钼的（002）晶面对应，确定了样品中 2H 相二硫化钼的存在。而且，改变 Co

的加入量，样品中并未出现明显的颗粒聚集，说明二硫化钼的堆叠程度不高，且 Co 在

所有样品中都分散得比较均匀，与 XRD 的分析结果一致。 

图 3-5（a-h）为 Co4/6NC-MoS2 样品的能量色散（EDS）元素映射图，从图中可以

看出，元素 Mo、S、Co、C、N 在样品中均匀分布，且元素 Co 未发生聚集，元素 Co、

N、C 均匀分布在二硫化钼上，说明了 CoNC 和 MoS2 材料彼此紧密复合，证实了

CoNC-MoS2 复合材料的成功合成。 
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采用拉曼（Raman）光谱进一步对 CoNC-MoS2 样品的结构进行分析。一般情况下，

2H- MoS2 具有两个典型的 Raman 谱峰，即 Mo-S 原子的面内振动模式 E1
2g 峰和 S 原子

的面外振动模式 A1g 峰[11]，相对强度较高的 A1g 模式可以表征垂直排列的二硫化钼纳米

Figure 3-5  EDS element mapping of Co4/6NC-MoS2  

图 3-5  Co4/6NC-MoS2的 EDS 元素映射图 

a 

0.65nm 

b 

c 

0.65nm 
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d f 

Figure 3-4  TEM and high-resolution TEM images of Co2/8NC-MoS2 (a, b), 

Co3/7NC-MoS2 (c, d), Co5/5NC-MoS2 (e, f) 

图 3-4  Co2/8NC-MoS2（a, b）、Co3/7NC-MoS2（c, d）、Co5/5NC-MoS2（e, f）的

TEM 和高分辨 TEM 图 
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片的边缘终端结构。如图 3-6 所示，不同 Co:Mo 摩尔比合成的 CoNC-MoS2 及 NC-MoS2

材料的 Raman 光谱具有相似性，与单纯的 MoS2 拉曼谱图对比发现，位于 382 cm-1 处的

特征峰属于面内振动 E1
2g，但对于 MoS2 面外振动模式 A1g（408 cm-1），图中没有可对应

的特征峰，这可能是由于在高温焙烧过程中，生成的二硫化钼表面被氮掺杂碳包覆，导

致暴露出的二硫化钼边缘结构较少。除此之外，在 100~350 cm-1 之间出现了一系列特征

峰（130、153、199、218、240、287、340 cm-1），可归因于二硫化钼结构的畸变[83],[84]，

这说明材料中 CoNC 或 NC 与 MoS2 具有很强烈的相互作用，进而影响了二硫化钼的内

部结构。另外，在 664 cm-1、820 cm-1、932 cm-1、956 cm-1、993 cm-1处的拉曼谱峰可归

因于金属钼的氧化物（MoOx）[85]，其中 664 cm-1、820 cm-1、993 cm-1 为 MoO3 的拉曼

特征峰[86],[87]，这可能是由于材料在测试过程中受到了高强度的激光照射[88]，或是样品

在空气中放置时，被氧气氧化。 
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图 3-6  不同 Co:Mo 摩尔比合成的 CoNC-MoS2催化剂 Raman 图谱 

Figure 3-6  Raman spectra of CoNC-MoS2 catalysts synthesized with different Co:Mo molar ratios 

从图 3-7 中可以看出 CoNC-MoS2 和 NC-MoS2样品，在大约 1355 cm-1 和 1604 cm-1
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处有两个宽峰，分别对应于石墨化碳的 D 带和 G 带特征峰，碳组分来自于甲酰胺高温

聚合碳化后形成的无定型碳，这说明在硫化温度（600 ℃）下，样品中碳组分转化为石

墨化碳，有利于提高材料导电性。 
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图 3-7  不同 Co:Mo 摩尔比合成的 CoNC-MoS2催化剂 D 带、G 带 Raman 图谱 

Figure 3-7  Raman spectra of D-band and G-band of CoNC-MoS2 catalysts with different molar 

ratios 

为了进一步证明 CoNC-MoS2 材料中 Co 元素的存在，以及材料中其他元素组成和化

学态，通过测试高分辨的 XPS 数据进行分析。图 3-8（a）显示了 Co4/6NC-MoS2、NC-MoS2

和 CoNC-sulfurated 样品的 XPS 全谱，证明了 Co4/6NC-MoS2 样品中含有 Co、Mo、N、

C、S、O 元素。图 3-8（b）为 C 1s 的 XPS 谱图，可以拟合为 3 个特征峰，分别位于

284.6 eV（C-C）、285.4 eV（C-N）和 286.6 eV（C-O），C-N 键的存在证实了氮掺杂碳

的存在。图 3-8（c）为 N 1s 的 XPS 谱图，在结合能为 398.8 eV 、400.0 eV 、401.5 eV

处的特征峰，分别对应于吡啶-N、吡咯-N、石墨化-N，其中吡啶-N 和石墨化-N 占主要

部分，且与不掺杂 Co 的 NC-MoS2 以及没有二硫化钼存在的 CoNC-sulfurated 样品相比，

Co4/6NC-MoS2 中 N 1s 峰位置向高结合能方向偏移。Mo 3d 和 S 2s 的 XPS 图谱如图 3-8

（d）所示，可以观察到 5 个特征峰，其中 226.7 eV 处的峰归属于 S 2s，结合能位于 229.5 

eV和 232.6 eV处的峰对应于Mo4+ 3d5/2 和Mo4+ 3d3/2，另外一组位于233.4 eV和236.3 eV

处的峰对应于 Mo6+ 3d5/2 和 Mo6+ 3d3/2，说明有部分的 Mo4+被氧化为 Mo6+。与 NC-MoS2

样品相比，Co 掺杂的 Co4/6NC-MoS2 样品 Mo 3d 峰向高结合能方向移动。在图 3-8（e）
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中，Co4/6NC-MoS2 样品的 Co 2p 轨道峰可以拟合为 3 个特征峰，分别位于 779.2 eV、781.5 

eV 和 785.9 eV，对应于 Co3+ 2p3/2、Co2+ 2p3/2 以及卫星峰，说明样品中 Co 元素以 Co3+ 和

Co2+同时存在。而没有二硫化钼存在的 CoNC-sulfurated 样品的 Co 2p XPS 图中，没有出

现 Co3+ 2p3/2 的特征峰。在图 3-8（f）中，对 S 2p 轨道的 XPS 图谱分析发现，

CoNC-sulfurated 样品中，在结合能为 162.2 eV、163.9 eV 处的特征峰，可以归属于 Co-S

键中的 S2- 2p3/2和 S2- 2p1/2。相比而言，Co4/6NC-MoS2和NC-MoS2样品的 S 2p轨道峰 162.4 

eV、163.5 eV 分别对应于 Mo-S 键中的 S2- 2p3/2 和 S2- 2p1/2。通过以上 XPS 结果分析，可

以发现 CoNC-MoS2 材料中，由于二硫化钼的存在，Co 元素具有 Co2+和 Co3+两种价态，

样品中不存在Co-S键，掺杂的Co可以影响二硫化钼和N元素的电子结构，证明了CoNC

与二硫化钼之间存在强烈的相互作用，也间接证明了 CoNC-MoS2 复合材料的成功制备。 

 

  

3.3.2 CoNC-MoS2 复合材料的电化学性能分析 

为了研究 CoNC-MoS2复合材料的析氢催化性能，对 NC-MoS2 和不同原料比合成的

CoNC-MoS2 进行了一系列电化学测试。图 3-9（a）为不同 Co:Mo 摩尔比合成的

CoNC-MoS2 以及商业 Pt/C 催化剂在 1.0 M KOH 溶液中测得的线性极化曲线图。测试前

Figure 3-8  XPS spectra of Co4/6NC-MoS2、NC-MoS2 和 CoNC-sulfurated 

图 3-8  Co4/6NC-MoS2、NC-MoS2和 CoNC-sulfurated 的 XPS 图谱 
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通入氢气，使电解质溶液达到氢气饱和。可以看出，在电流密度为 10 mA·cm-2 时，Pt/C

催化剂过电位仅为 30 mV。而样品中没有 Co 掺杂的 NC-MoS2 析氢反应性能最差，在电

流密度为 10 mA·cm-2时，过电位为 300 mV。对于 CoNC-MoS2 样品，金属钴的掺杂可

以显著减低析氢过电位，说明钴掺杂可以增加活性位点数量，提高催化剂的析氢反应活

性。随着 Co 掺杂量的增加，样品的析氢过电位逐渐降低，当 Co:Mo 摩尔比为 4:6 时，

析氢反应性能最优，电流密度为 10 mA·cm-2 时的过电位达到 128 mV，与 Pt/C 催化剂较

为接近。 

塔菲尔斜率是关键的动力学参数，通常被用来研究电化学过程的速率控制步骤，在

同一电位下，塔菲尔斜率越小，析氢速率越快[89],[90]。图 3-9（b）为各样品的塔菲尔曲

线图，可以看出 Pt/C 催化剂的塔菲尔斜率最小，约为 40 mV·dec-1。NC-MoS2 样品的塔

菲尔斜率为 131 mV·dec-1，析氢速率缓慢。而当催化剂中掺杂 Co 后，CoNC-MoS2 样品

的塔菲尔斜率有所降低，不同 Co:Mo 摩尔比的 CoNC-MoS2 样品的塔菲尔斜率随着 Co

掺杂量的增加依次为 98 mV·dec-1、90 mV·dec-1、79 mV·dec-1 和 88 mV·dec-1，其中

Co4/6NC-MoS2 样品具有最低的塔菲尔斜率，这说明 Co 的掺杂可以提高催化剂的内在催

化活性，加快析氢速率，同时具有导电性的氮掺杂碳材料可以增加催化剂的导电性，促

进活性位点和电极之间的电子传递。 

 

 

 

 

交流阻抗谱（EIS）可以用来进一步评估析氢反应的动力学过程，电荷转移阻力越

小，材料的析氢反应速率越快。如图 3-10 所示，NC-MoS2 样品具有最大的 Nyquist 半

Figure 3-9  (a) Linear polarization curves, (b) Tafel curves of samples under alkaline conditions 

图 3-9  碱性条件下样品的（a）线性极化曲线，（b）塔菲尔曲线 
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径，说明它的电荷转移阻力最大。对于 CoNC-MoS2 样品，其电荷转移阻力均低于

NC-MoS2，说明金属钴的掺杂可以有效降低电荷转移阻力，随着 Co 掺杂量的增加，在

Co:Mo 摩尔比为 4:6 时，电荷转移阻力最小，说明样品具有较快的电子转移速率。 
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图 3-10  样品的交流阻抗谱图 

Figure 3-10  EIS spectra of different materials 

为了进一步研究 CoNC-MoS2 样品在酸性介质中的电化学析氢反应性能，在 0.5 M 

H2SO4 溶液中对催化剂进行电化学析氢测试。图 3-11（a）为不同 Co:Mo 摩尔比合成的

CoNC-MoS2 样品的线性极化曲线图，可以看出，在电流密度为 10 mA·cm-2 时，Pt/C 催

化剂过电位仅为 34 mV，而 NC-MoS2 析氢反应性能最差，在电流密度为 10 mA·cm-2 时，

过电位为 266 mV。当样品中有 Co 掺杂时，析氢过电位有所降低，在 Co:Mo 摩尔比为

4:6 时，电流密度为 10 mA·cm-2 时，过电位为 177 mV，析氢性能最好。图 3-11（b）为

各样品的塔菲尔曲线图，可以看出 Pt/C 催化剂的塔菲尔斜率最小，约为 26 mV·dec-1，

NC-MoS2 的塔菲尔斜率为 95 mV·dec-1，说明该催化剂析氢反应速率决定步骤为 Volmer

反应，析氢速率缓慢。随着 Co 掺杂量的增加，CoNC-MoS2 样品的塔菲尔斜率依次为 84 

mV·dec-1、83 mV·dec-1、83 mV·dec-1 和 91 mV·dec-1，均低于 NC-MoS2。另外，CoNC-MoS2

样品在碱性介质中的析氢性能要优于酸性介质，这可能是由于材料材料在酸性介质中对

氢的吸附太强，大量氢覆盖在催化剂表面，在进行第二步脱附氢的反应时，比较难脱附

氢。 
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样品在酸性介质中测得的交流阻抗谱（EIS）如图 3-12 所示，NC-MoS2 样品具有最

大的 Nyquist 半径，说明它的电荷转移阻力最大。对于 CoNC-MoS2样品，其电荷转移阻

力均低于 NC-MoS2，在 Co:Mo 摩尔比为 4:6 时，电荷转移阻力最小，具有较快的电子

转移速率，说明适当的 Co 掺杂可以促进电荷转移，提高反应效率，减少内在电阻损失。 
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图 3-12  样品的交流阻抗谱图 

Figure 3-12  EIS spectra of different materials 

电催化剂的活性与其有效活性表面积成正比，活性表面积与其双电层电容成正比。

为了测试样品的双电层电容值（Cdl），在 1.0 M KOH 溶液中对样品进行了不同扫速下的

循环伏安测试，如图 3-13 所示，（a）~（e）分别对应于 NC-MoS2、Co2/8NC-MoS2、

Figure 3-11  (a) Linear polarization curves, (b) Tafel curves of samples under acid conditions 

图 3-11  样品在酸性介质中的（a）线性极化曲线，（b）塔菲尔曲线 
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Co3/7NC-MoS2、Co4/6NC-MoS2、Co5/5NC-MoS2，测试电压范围为 0 V~0.2 V vs. RHE，扫

描速率分别为 20、40、60、80、100、120 mV·s-1。在此电压范围内，电极表面不进行法

拉第过程，CV 曲线中阴极和阳极电流密度主要来自于电极表面双电层的充/放电。取各

CV 图中电位为 0.12V 时的阴极电流与阳极电流的差值，相对于扫描速率绘制曲线，如

图 3-13（f）所示，对曲线进行线性拟合，曲线斜率即为 Cdl 值的 2 倍，通过计算得到

各样品的双电层电容分别为 14、10、20、39、27 mF·cm-2，分别对应于 NC-MoS2、

Co2/8NC-MoS2、Co3/7NC-MoS2、Co4/6NC-MoS2、Co5/5NC-MoS2，结果说明，Co4/6NC-MoS2

样品的电化学活性表面积最大，可提供更多的活性位点，对电化学析氢反应有利。 

 

 

 

 

另外，材料的稳定性也是评价电化学催化剂的关键因素。如图 3-14 所示，采用计

时电流法对 Co4/6NC-MoS2 样品在碱性环境中的稳定性进行测试，结果显示在过电位为

130 mV 的电压下，经过 10000 s 的耐久性测试后，材料的电流密度略有降低，说明

Co4/6NC-MoS2 具有较好的催化稳定性。 

 

Figure 3-13 (a-e) Cyclic voltammogram of NC-MoS2 and CoNC-MoS2 samples, (f) Cdl diagram 

of electric double layer capacitance 

图 3-13  NC-MoS2和 CoNC-MoS2样品（a-e）循环伏安图，（f）双电层电容 Cdl图 
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图 3-14  Co4/6NC-MoS2的稳定性测试 

Figure 3-14  Stability test of Co4/6NC-MoS2  

3.4 本章小结 

本章以 MoCl5 为钼源，CoCl2 为钴源，升华硫为硫源，甲酰胺为溶剂，通过溶剂热

反应，金属离子催化甲酰胺聚合碳化后形成了 CoMoNC 前驱体，再经高温气相硫化焙

烧后原位合成了高分散的 CoNC-MoS2 复合材料，对样品进行形貌结构表征，以及电化

学析氢反应性能测试，发现 Co4/6NC-MoS2 样品在碱性和酸性介质中均具有较好的析氢

反应性能。 

经高温焙烧后得到的 CoNC 材料，不仅提高了材料的导电性，而且能够减少二硫化

钼的团聚，降低颗粒尺寸。根据 Raman 结果分析，NC 的存在使二硫化钼的微观结构发

生改变，造成晶格畸变。同时，金属 Co 在二硫化钼上呈原子级高分散，有利于暴露更

多的活性位点，增加金属利用率，适量的金属 Co 掺杂能够影响二硫化钼的电子密度，

提高了活性位点的内在活性，并且在二硫化钼的影响下，金属 Co 在样品中以 Co2+和 Co3+

并存，有利于电子传递。通过电化学测试发现，与 NC-MoS2 相比，CoNC-MoS2 具有较低

的析氢反应过电位，说明 Co 掺杂可以提供更多的活性位点，且 CoNC-MoS2 具有较大的

电化学活性表面积，较小的电荷转移电阻。因此成功合成的 CoNC-MoS2 样品具有较好

的析氢效果。 
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第四章  过渡金属氮碳-MoS2复合材料的制备及其电化学析氢性

能研究 

4.1 引言 

氢气是一种高效的清洁能源，发展氢经济对缓解能源危机、减少温室气体排放等具

有重要意义。电解水制氢是重要的氢气获取途径之一。考虑到催化剂的性能和成本等因

素，非贵金属催化剂得到人们的广泛关注，其中二硫化钼作为一种类石墨烯的二维层状

材料，其边缘的氢吸附自由能与贵金属 Pt 催化剂接近，有希望成为贵金属催化剂的替

代品。但二硫化钼作为一种半导体材料，导电性较低；催化惰性的基面和层间的堆积使

边缘活性位点暴露得少，因此，需要对二硫化钼的形貌和结构进行优化，提升其内在催

化活性，增加活性位点数量。之前的研究发现 CoNC 与二硫化钼的复合材料可以很好地

提高电化学析氢性能，本章选取了另外四种过渡金属元素 Fe、Ni、Cu、Mn，通过两步

合成的方法制备过渡金属氮碳-二硫化钼复合催化剂，并研究不同金属掺杂对材料的电

解水析氢性能的影响。 

本章使用 MoCl5 作为钼源，以甲酰胺为溶剂，以升华硫为硫源，分别使用无水 FeCl3、

NiCl2、CuCl2 和 MnCl2 作为金属 Fe 源、Ni 源、Cu 源和 Mn 源，其中原料中金属盐与

MoCl5 的摩尔比均为 2:8，通过溶剂热反应和高温气相硫化两步法原位合成了高分散

MNC-MoS2（M=Fe、Cu、Ni、Mn）复合材料，对样品进行形貌结构表征，并对样品进

行电化学析氢反应性能测试。结果表明，不同金属元素掺杂的 MNC-MoS2 复合材料的

电化学析氢性能不同，金属氮碳与二硫化钼间具有强烈的相互作用，金属氮碳的存在诱

导二硫化钼发生晶格畸变，影响了二硫化钼的电子结构，并且减少二硫化钼的团聚，提

高样品的导电性，同时过渡金属原子在材料中呈原子级高分散状态，增大了金属原子利

用率，其中金属 Ni 和 Cu 的掺杂可以有效提高样品的析氢效率。另外，这也证明了这种

原位合成高分散金属氮碳-二硫化钼复合材料的制备方法具有普适性。 

4.2 过渡金属氮碳-MoS2复合材料的制备 

以 NiNC-MoS2 材料的制备过程为例：称取一定量的无水 NiCl2 和无水 MoCl5 依次加
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入 30 ml 甲酰胺中（NiCl2 在甲酰胺中的浓度为 0.01 mol·L-1，MoCl5 在甲酰胺中的浓度

为 0.04 mol·L-1，即 Ni:Mo 摩尔比为 2:8），超声溶解 30 分钟以上。将溶液转移到 50 mL

反应釜中，加热到 180 ℃反应 12 h 后，自然冷却至室温。随后将产物用去离子水离心、

洗涤 3 次，用无水乙醇离心、洗涤 1 次，在 80 ℃下干燥，得到 NiMoNC 前驱体。在溶

剂热反应过程中，甲酰胺作为碳源和氮源，在金属阳离子的作用下发生缩合和碳化，高

氮含量配体位点可以有效螯合金属阳离子，从而获得金属氮掺杂碳前驱体[82]。分别称取

0.1 g 干燥后的产物和 1.0 g 升华硫装入两个瓷舟中，置于管式炉石英管中，两瓷舟相距

约 10 cm，升华硫放置在气流方向上部，通入氮气 30 分钟，然后升温至 600 ℃， 升温

速率 5 ℃·min-1，加热 1 h 后，自然冷却至室温，所得产物命名为 NiNC-MoS2。将原料

中的 NiCl2 替换为其他无水金属盐，包括 FeCl3、CuCl2 和 MnCl2，在其他反应条件不变

的情况下，合成不同金属掺杂的 MNC-MoS2样品，分别命名为 FeNC-MoS2、CuNC-MoS2、

MnNC-MoS2。 

4.3 实验结果与讨论 

4.3.1 过渡金属氮碳-MoS2 复合材料的结构及形貌表征 

图 4-1 为不同过渡金属元素（包括 Fe、Cu、Ni、Mn）掺杂后得到的金属氮碳-二硫

化钼复合材料的 X 射线衍射图，在衍射角为 13.9°、33.2°、39.3°和 58.9°处出现衍射峰，

通过与 2H-MoS2 标准图谱（PDF#37-1492）对比，分别对应于二硫化钼的（002）、（101）、

（103)和（110）晶面，表明样品中均存在 2H 相二硫化钼，其中 FeNC-MoS2和 CuNC-MoS2

的（002）晶面对应的衍射峰半峰宽较大，表明 MoS2 层间堆叠程度不高。同时，XRD

图谱中都只存在与二硫化钼对应的衍射峰，没有出现与金属铁、镍、铜或锰有关的晶体

化合物衍射峰，这说明过渡金属在该合成比例以及高温焙烧条件下，在样品中未发生明

显聚集成相，呈现原子级高分散状态。 

对合成的 MNC- MoS2样品进行 TEM 测试，结果如图 4-2（a-h）所示。从图中可以

看出样品中具有明显的二硫化钼层状结构且部分晶格不完整，说明了过渡金属氮掺杂碳

可能与 MoS2 发生了相互掺杂，并影响了二硫化钼的结构。从高分辨 TEM 中可以清楚

地观察到晶体的晶格，在范德华力的作用下，相互堆叠形成了层状结构，进一步确定了

产物中形成了二硫化钼，且 TEM 图中没有发现其他明显的聚集相和晶格条纹，说明金
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属在样品中未成相，分布比较均匀，与 XRD 的分析结果一致。部分二硫化钼被金属氮

碳包覆，减少了二硫化钼的团聚，降低了颗粒尺寸。 
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图 4-1  不同过渡金属元素掺杂的 MNC-MoS2材料的 XRD 图谱 

Figure 4-1  XRD patterns of MNC-MoS2 materials doped with different transition metal elements 

 

 

 

 

FeNC-MoS
2
 CuNC-MoS

2
 MnNC-MoS

2
 NiNC-MoS

2
 a c e g 

b d f h 

Figure 4-2  TEM and high-resolution TEM images of MNC-MoS2 materials doped with different 

transition metal elements 

图 4-2  不同过渡金属元素掺杂的 MNC-MoS2材料的 TEM 图和高分辨 TEM 图 
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图 4-3（a-h）为 NiNC-MoS2 样品的能量色散（EDS）元素映射图，从图中可以看

出，元素 Mo、S、Ni、C、N 在样品中均匀分布，且元素 Ni 未发生聚集，元素 Ni、N、

C 均匀分布在二硫化钼上，说明了 NiNC 和 MoS2 材料彼此紧密复合，证实了 NiNC-MoS2

复合材料的形成。 

 

 

 

采用拉曼（Raman）光谱进一步对 MNC-MoS2 样品的结构进行分析。一般情况下，

2H- MoS2 具有两个典型的 Raman 谱峰，即 Mo-S 原子的面内振动模式 E1
2g峰和 S 原子

的面外振动模式 A1g 峰[11]，相对强度较高的 A1g 模式可以表征垂直排列的二硫化钼纳米

片的边缘终端结构。如图 4-4（a）所示，不同过渡金属掺杂合成的 MNC-MoS2（M=Fe、

Ni、Cu、Mn）样品，具有相似的 Raman 光谱，在 382 cm-1 处具有 E1
2g 特征峰，对应于

MoS2 的面内振动模式，但在 408 cm-1 处没有出现 A1g 特征峰，这可能是由于在高温焙烧

过程中，生成的二硫化钼被部分氮掺杂碳包覆，导致暴露出的二硫化钼边缘结构较少。

除此之外，在 100~350 cm-1 之间出现了一系列特征峰（130、153、199、218、240、287、

340 cm-1），可归因于二硫化钼结构的畸变[83],[84]，这说明材料中金属氮碳与 MoS2 具有很

强烈的相互作用，进而影响了二硫化钼的结构。另外，在 664 cm-1、820 cm-1、932 cm-1、

993 cm-1 处的拉曼谱峰可归因于金属钼的氧化物（MoOx）[85]，其中 664 cm-1、820 cm-1、

993 cm-1 为 MoO3 的拉曼特征峰[86],[87]，这可能是由于材料在测试过程中受到了高强度的

激光照射[88]，或是样品在空气中放置时被氧化。从中图 4-4（b）可以看出样品在大约

a b c d 

e f g h 

Figure 4-3  EDS element mapping of NiNC-MoS2 

图 4-3  NiNC-MoS2的 EDS 元素映射图 
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1355 cm-1 和 1604 cm-1 处有两个宽峰，分别对应于石墨化碳的 D 带和 G 带特征峰，碳组

分来自于甲酰胺高温聚合碳化后形成的石墨化碳，这说明在硫化温度（600 ℃）下，样

品中碳组分转化为石墨化碳，其中 FeNC-MoS2 和 MnNC-MoS2 样品的 D 峰和 G 峰峰强

更高，这是由于 Fe3+和 Mn2+更容易促进甲酰胺碳化，使样品中石墨化碳含量更高。 

 

 

为了进一步证明 MNC-MoS2 材料中金属元素的存在，以及材料中其他元素组成和

化学态，通过测试高分辨 XPS 数据进行分析。图 4-5 显示了 MNC-MoS2 样品的 XPS 全

谱，证实了 MNC-MoS2 样品中分别含有 Fe、Cu、Mn、Ni 金属元素，且均含有 S、Mo、

N、C、O 元素。 

图 4-6 为不同金属掺杂的 MNC-MoS2 样品中过渡金属元素的 XPS 谱图，通过拟合

分峰后发现，Ni 2p 轨道中，在 856.6 eV 和 873.9 eV 处的特征峰，可归属于 Ni 2p3/2 和

Ni 2p1/2。Cu 2p 轨道中，在结合能为 932.8 eV 和 935.5 eV 处，出现 Cu+ 2p3/2 和 Cu2+ 2p3/2

的特征峰。Mn 2p 轨道中，在 642.6 eV 和 654.7 eV 处的特征峰，分别归属于 Mn3+ 2p3/2

和 Mn3+ 2p1/2。Fe 2p 轨道中，在 709.5 eV、722.8 eV、713.6 eV 和 726.4 eV 处的特征峰

可以分别归属于 Fe2+ 2p3/2、Fe2+ 2p1/2、Fe3+ 2p3/2 和 Fe3+ 2p1/2。因此在 NiNC-MoS2 样品

中，金属镍以 Ni2+形式存在；在 CuNC-MoS2样品中，金属铜以 Cu2+和 Cu+形式并存；

在 MnNC-MoS2 样品中，金属锰以 Mn3+形式存在；在 FeNC-MoS2 样品中，金属铁以 Fe2+

和 Fe3+形式并存，均为发现零价金属峰。 

Figure 4-4  Raman spectrums of MNC-MoS2 material 

图 4-4   MNC-MoS2材料的拉曼谱图 
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图 4-7（a）为 MNC- MoS2 样品的 N 1s 谱图，样品中均存在吡啶-N、吡咯-N 和石

墨化-N，其中吡啶-N 和石墨化-N 的含量占比较高。图 4-7（b）为 MNC- MoS2 样品的

Mo 3d 谱图，通过数据拟合分峰后发现，样品中均存在 Mo4+和 Mo6+，且由于掺杂的金

属元素的不同，特征峰的位置有所偏移。图 4-7（c）为 MNC- MoS2样品的 S 2p 谱图，

分析后发现样品中均存在 S2-的特征峰，归属于 Mo-S 键，并且不存在掺杂过渡金属与 S

元素成键的特征峰，由于掺杂的金属元素的不同，特征峰的位置也有所偏移。这说明不

同金属掺杂对二硫化钼的电子密度有影响，金属氮碳的存在影响了二硫化钼的电子结

构，证明了复合材料间具有强烈的相互作用。 
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Figure 4-5  XPS spectrums (a) FeNC-MoS2, (b) CuNC-MoS2, (c) MnNC-MoS2, (d) 

NiNC-MoS2 

图 4-5  XPS 全谱（a）FeNC-MoS2，（b）CuNC-MoS2，（c）MnNC-MoS2，（d）NiNC-MoS2 
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通过以上 XPS 结果分析，可以发现 MNC-MoS2 材料中不同过渡金属元素的掺杂对

氮掺杂碳和二硫化钼的电子结构有影响，且样品中过渡金属不与 S 元素成键，也间接证

明了 MNC-MoS2 复合材料的成功制备。 

4.3.2 过渡金属氮碳-MoS2 复合材料的电化学性能分析 

945 940 935 930 925

Cu
+
2p

3/2 

Cu2+ 2p3/2

 

 

In
te

n
s
it

y

Binding energy (eV)

Cu 2p

735 730 725 720 715 710 705

Fe2+ 2p1/2

Fe3+2p1/2

Sat.

Fe3+2p3/2

In
te

n
s

it
y

Binding energy (eV)

Fe 2p

Fe2+

2p3/2

880 870 860 850

 

Sat.
Ni2+ 2p

1/2

In
te

n
s

it
y

Binding energy (eV)

Ni2+ 2p
3/2

Sat.

Ni 2p

660 655 650 645 640

In
te

n
s
it

y

Binding energy (eV)

Sat.

Mn3+ 2p
3/2

Mn3+ 2p
1/2

Mn 2p

a
 

d
 

b
 

c
 

NiNC-MoS
2

CuNC-MoS
2

MnNC-MoS
2

FeNC-MoS
2

Pyridinic-NGraphitic-N Pyrrolic-N

404 402 400 398

N1s

 

 

In
te

n
s

it
y
 

Binding Energy (eV)

FeNC-MoS2

MnNC-MoS2

CuNC-MoS2

Mo4+
Mo6+ S 2s

NiNC-MoS2

238 236 234 232 230 228 226 224

 

 

In
te

n
s
it

y

Binding Energy (eV)

Mo3d

NiNC-MoS2

S2- 2p
1/2

CuNC-MoS2

S2- 2p
3/2

MnNC-MoS2

FeNC-MoS2

166 165 164 163 162 161 160

 

 

In
te

n
s
it

y

Binding Energy (eV)

S 2pa
 

c
 

b
 b 

Figure 4-6  XPS spectra of MNC-MoS2 doped with different metals (a) Ni 2p, (b) Cu 2p, 

(c) Mn 2p, (d) Fe 2p 

图 4-6  不同金属掺杂 MNC-MoS2的 XPS 谱图（a）Ni 2p，（b）Cu 2p，（c）Mn 2p，

（d）Fe 2p 

Figure 4-7  XPS spectra of MNC-MoS2 doped with different metals (a) N 1s, (b) Mo 3d, (c) S 2p 

图 4-7 不同金属掺杂的 MNC-MoS2的 XPS 谱图（a）N 1s，（b）Mo 3d，（c）S 2p 
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图 4-8（a）为不同金属掺杂合成的 MNC-MoS2（M=Fe、Cu、Ni、Mn）在 1.0 M KOH

溶液中测得的线性极化曲线图，可以看出与 NC-MoS2 相比，NiNC-MoS2 和 CuNC-MoS2

的起始电位更低，电流密度增长得更快，而 FeNC-MoS2 和 MnNC-MoS2 的起始电位高于

NC-MoS2。当电流密度为 10 mA·cm-2 时，NiNC-MoS2 的过电位为 212 mV，CuNC-MoS2

的过电位为 265 mV，FeNC-MoS2 的过电位为 316 mV，MnNC-MoS2 的过电位为 368 mV。

图 4-8（b）为 MNC-MoS2 样品的塔菲尔曲线图，可以看出 NiNC-MoS2、MnNC-MoS2、

FeNC-MoS2、CuNC-MoS2 的塔菲尔斜率分别为 83 mV·dec-1、113 mV·dec-1、124 mV·dec-1、

129 mV·dec-1，均小于 NC-MoS2 的塔菲尔斜率（131 mV·dec-1）。综上可知，一定量的

Ni 和 Cu 的掺杂能够增加活性位点数量，提高样品的析氢性能，Fe 和 Mn 的掺杂反而使

样品性能下降，这可能是由于 Fe3+和 Mn2+催化甲酰胺聚合碳化作用太强，使得高温硫

化后样品表面留有大量的碳，覆盖了催化活性位点，导致析氢反应活性下降。 

 

 

4.4 本章小结 

本章使用 MoCl5 作为钼源，甲酰胺为溶剂，升华硫为硫源，分别使用无水 FeCl3、

NiCl2、CuCl2 和 MnCl2 作为金属 Fe 源、Ni 源、Cu 源和 Mn 源，通过溶剂热反应和高温

气相硫化两步法原位合成了高分散 MNC-MoS2（M=Fe、Cu、Ni、Mn）复合材料，对样

品进行形貌结构表征，以及电化学析氢反应性能测试。 

不同金属元素掺杂的 MNC-MoS2 复合材料具有相似的纳米结构，材料中无明显聚
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Figure 4-8  (a) Linear polarization curves, (b) Tafel plots in 1.0 M KOH of MNC-MoS2 samples 

图 4-8  MNC-MoS2在 1.0 M KOH 中（a）线性极化曲线，（b）塔菲尔曲线 
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集颗粒现象，说明金属氮碳的存在可以减小二硫化钼层间的堆叠程度，降低二硫化钼团

聚，且过渡金属原子在样品中呈原子级高分散状态，有利于暴露更多活性位点，提高金

属利用率。金属氮碳与二硫化钼间具有强烈的相互作用，金属氮碳的存在诱导二硫化钼

发生畸变，同时也提高了样品的导电性。但若金属对甲酰胺催化聚合作用太强，活性位

点容易被碳包覆，不利于析氢反应。对样品进行电化学析氢性能测试发现，适量的金属

Ni 和 Cu 的掺杂可以有效提高样品的析氢效率。另外，这也证明了这种合成高分散金属

氮碳与二硫化钼复合材料的制备方法具有普适性。 
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第五章   Co 掺杂二硫化钼催化剂的制备及其电化学析氢性能研

究 

5.1 引言 

氢气被视为未来能源结构中一种重要的可再生清洁燃料。通过电解水产氢，不仅纯

度高，而且产氢效率较高。但贵金属催化剂成本高，比较稀缺，阻碍了其商业化，因此

迫切需要探索低成本、地球丰度高的替代品。二维二硫化钼纳米材料已显示出 HER 催

化潜力，但其催化活性主要来自于有限的边缘活性位点，大面积的基面区域没有 HER

活性。有研究表明，向二硫化钼中掺杂 Fe、Co、Ni[60],[66],[91][92]等金属元素能够调节二硫

化钼的电子结构，提高电导率，降低氢吸附自由能，另外，掺杂的金属组分还可能提供

额外的 HER 活性位，从而提高 HER 反应性能。 

本章以 CoCl2 作为钴源，MoCl5 作为钼源，甲酰胺为溶剂，通过溶剂热反应和马弗

炉焙烧的方法先合成了含钴的氧化钼中间体，再经过水热硫化反应得到了高分散的 Co

掺杂二硫化钼催化剂，随后对样品进行形貌和电催化析氢性能表征。结果表明，利用氧

化物中间体对金属 Co 的锚定作用，可以防止金属 Co 在水热硫化过程中发生聚集，在

Co 掺杂二硫化钼产物中，Co 元素呈现原子级高分散状态，有利于提高金属原子利用率。

同时，改变原料中钴源的加入量可对样品中 Co 掺杂量进行调控。通过电化学析氢性能

测试发现 Co-MoS2-3 样品在碱性介质中，具有较低的析氢反应过电位和电荷转移阻力，

说明了 Co 的掺杂增加了活性位点数量，有利于加快样品的电子传递速率，提高电催化

析氢性能。另外，这种由复合金属氧化物合成原子级分散的负载催化剂的合成方法具有

一定的普适性。 

5.2 Co 掺杂二硫化钼催化剂的制备 

首先称取一定量的无水 CoCl2 和无水 MoCl5依次加入 30 ml 甲酰胺中（MoCl5 在甲

酰胺中的浓度为 0.05 mol·L-1），超声溶解 30 分钟以上。将混合溶液转移到 50 mL 反应

釜中，加热到 180 ℃反应 12 h 后，自然冷却至室温。将产物用去离子水离心洗涤 3 次，

用无水乙醇离心洗涤 1 次，在 80 ℃下干燥，得到 CoMoNC 前驱体。在溶剂热反应过程
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中，甲酰胺作为碳源和氮源，在金属阳离子的作用下发生缩合和碳化，高氮含量配体位

点可以有效螯合金属阳离子，从而获得金属氮掺杂碳前驱体[82]。将干燥后的产物放入程

序升温马弗炉中，在 450 ℃下焙烧 2 小时，得到 Co 掺杂的氧化钼中间体；取 0.1 g 中

间体和 4 mmol 硫脲加入 30 mL 去离子水中，搅拌溶解，随后转移到 50 mL 带有 PPL（对

位苯）内衬的高温高压反应釜中，在烘箱中加热到 220 ℃，反应 18 h，自然冷却到室温。

随后将产物用去离子水离心洗涤 2 次，用无水乙醇离心洗涤 2 次，在 60 ℃下真空干燥，

得到 Co-MoS2 样品。改变甲酰胺溶液中 CoCl2的浓度，分别为 0 mmol·L-1、6 mmol·L-1、

12 mmol·L-1、18 mmol·L-1、24 mmol·L-1，将 Co 掺杂的氧化钼中间体分别命名为 MoO3、

Co-MoOx-1、Co-MoOx-2、Co-MoOx-3、Co-MoOx-4，将产物命名为 MoS2、Co-MoS2-1、

Co-MoS2-2、Co-MoS2-3、Co-MoS2-4。  

5.3 实验结果与讨论 

5.3.1 Co 掺杂二硫化钼催化剂的结构及形貌表征 

图 5-1（a）为加入不同 CoCl2 合成的 Co 掺杂氧化钼中间体的 XRD 图，经过高温

马弗炉焙烧后，甲酰胺聚合后得到的 MoNC 或 CoMoNC 材料被氧化。没有加入 CoCl2

的样品在氧气中焙烧后氧化为三氧化钼（PDF#35-0609），而在加入 CoCl2 的样品的 XRD

图中，除了与三氧化钼对应的衍射峰，在衍射角为 26.4°、28.1°、32.1°、36.7°处，出现

了与 CoMoO4 对应的衍射峰，且随着 CoCl2 加入量的增加，衍射峰强更高，证明了中间

体中有金属 Co 元素的存在，CoMoO4 的形成可以锚定 Co 原子，防止金属 Co 的聚集。

图 5-1（b）为 Co 掺杂氧化钼中间体进行水热硫化后得到的 Co 掺杂二硫化钼产物的 XRD

图谱，从图中可以看出，在衍射角为 14.2°、33.4°、39.6°、58.7°的衍射峰，分别对应于

2H-MoS2（PDF#37-1492）的（002）、（101）、（103）和（110）晶面的特征峰，表明合

成的样品为 2H 相的二硫化钼，并且 Co 掺杂没有改变二硫化钼的晶相，也没有出现与

钴有关的化合物晶体的衍射峰，说明钴在样品中未发生明显聚集，呈现高分散状态。 

扫描电镜可以用来分析样品的微观结构，图 5-2 为前体溶液中 CoCl2 浓度为 18 

mmol·L-1 时，得到的 Co 掺杂氧化钼中间体和 Co 掺杂二硫化钼样品的 SEM 图。从（a，

b）图中可以看出，CoMoNC 材料经过马弗炉高温焙烧后，中间体形貌为块状颗粒，再

经过水热硫化后得到的二硫化钼样品为典型的片状结构如图 5-2 c 和 d 所示，片层边缘
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清晰，说明二硫化钼的结晶程度比较高，但聚集程度高，不利于暴露更多的边缘活性位

点。 

 

 

 

 

 

 

为了进一步研究 Co 掺杂二硫化钼样品中元素的组成和化学态，对 Co-MoS2-3 样品

进行了 XPS 测试。图 5-3 （a）为 Co 2p 的高分辨 XPS 图谱，在结合能为 779.0 eV、794.4 
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Figure 5-1  XRD patterns of (a) Co doped molybdenum oxide intermediates, (b) Co doped MoS2 

图 5-1  XRD 图谱 （a）Co 掺杂氧化钼中间体，（b）Co 掺杂 MoS2 

Figure 5-2  SEM images of (a, b) Co-MoOx-3 and (c, d）Co-MoS2-3 samples 

图 5-2  （a，b）Co-MoOx-3 和（c，d）Co-MoS2-3 样品的 SEM 图 
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eV 处的峰分别对应于 Co3+ 2p3/2 和 Co3+ 2p1/2，在结合能为 782.0 eV、797.3 eV 处的峰分

别对应于 Co2+ 2p3/2 和 Co2+ 2p1/2，在结合能为 787.1 eV、803.7 eV 处的峰归属于卫星峰，

说明样品中 Co 元素以 Co3+ 和 Co2+同时存在。图 5-3（b）为 Mo 3d 的高分辨 XPS 图谱，

在结合能为226.6 eV处的峰属于S 2s，在229.5 eV、232.6 eV处的峰可以归属于Mo4+ 3d5/2

和 Mo4+ 3d3/2，另外，特征峰位于 233.2 eV、236.0 eV 结合能处，是对应于 Mo6+ 3d5/2 和

Mo6+ 3d3/2，Mo6+的存在说明部分的 Mo4+被氧化为 Mo6+，且 Mo4+占主要部分。在图 5-3

（c）中，对 S 2p 轨道的 XPS 图谱分析发现，样品中 162.3 eV、163.4 eV 处的特征峰归

属于 Mo-S 键中的 S2- 2p3/2 和 S2- 2p1/2。 

 

 

 

5.3.2 Co 掺杂二硫化钼催化剂的电化学性能分析 

图 5-4（a）为不同 CoCl2 浓度的前体溶液合成的 Co-MoS2 在 1.0 M KOH 溶液中测

得的析氢线性极化曲线图，可以看出样品中没有 Co 掺杂的 MoS2 样品的析氢反应性能

最差，在电流密度为 10 mA·cm-2 时，过电位为 277 mV。随着 Co 掺杂量的增加，样品

的析氢过电位逐渐降低，在电流密度为 10 mA·cm-2 时，使用不同浓度的 CoCl2 合成的

Co-MoS2-x（x=1,2,3,4）样品的过电位分别为 246 mV 、217 mV 、159 mV 、192 mV，

Co-MoS2-3 的析氢反应性能最优，说明适量的 Co 掺杂可以暴露更多活性位点，提高二

硫化钼的析氢反应性能。 

在同一电位下，塔菲尔斜率越小，析氢速率越快。图 5-4（b）为 Co-MoS2 样品的

塔菲尔曲线图，可以看出 MoS2 和 Co-MoS2-x（x=1,2,3,4）样品的塔菲尔斜率分别为 104 

mV·dec-1、113 mV·dec-1、117 mV·dec-1、78 mV·dec-1、95 mV·dec-1，说明适当的 Co 掺

杂可以降低样品的塔菲尔斜率，当 Co 加入量较少时，与未掺杂 Co 的 MoS2 样品相比，

图 5-3  Co-MoS2-3 的 XPS 图谱（a）Co 2p,（b）Mo 3d,（c）S 2p 
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Figure 5-3  XPS spectrums of Co-MoS2-3 (a) Co 2p, (b) Mo 3d, (c) S 2p 
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塔菲尔斜率反而增大，说明样品表面 Volmer 反应速率降低，是析氢反应速率控制步骤。 

 

 

 

交流阻抗谱（EIS）可以用来评估析氢反应的动力学过程，电荷转移阻力越小，材

料的析氢反应速率越快。如图 5-5 所示，随着 Co 掺杂量的增加，Co-MoS2-x 样品的

Nyquist 半径先变小后增大，Co-MoS2-3 样品的 Nyquist 半径最小，说明适当的 Co 掺杂

可以降低二硫化钼的电荷转移阻力，加快电子转移速率，促进有效的电荷集成，减少了

内在电阻损失，有利于电化学析氢反应的进行。 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
0

10

20

30

40

50

60

70

-Z
"
/o

h
m

Z'/ohm

 Co-MoS2-1

 Co-MoS2-2

 Co-MoS2-3

 Co-MoS2-4

1.0M KOH

 

图 5-5  Co-MoS2-x 样品的交流阻抗谱图 

Figure 5-5  EIS spectrum of Co-MoS2-x samples 
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图 5-4  碱性条件下样品的（a）线性极化曲线，（b）塔菲尔曲线 

Figure 5-4  (a) Linear polarization curves, (b) Tafel plots of samples under alkaline conditions 
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5.4 本章小结 

本章以 CoCl2 作为钴源，MoCl5 作为钼源，甲酰胺为溶剂，硫脲为硫源，通过溶剂

热反应和马弗炉焙烧的方法先合成了具有不同 Co 掺杂量的氧化钼中间体，再经过水热

硫化反应得到了 Co 掺杂的二硫化钼催化剂，随后对样品进行形貌和电催化析氢性能表

征，通过调节钴盐的加入量来调控样品析氢反应性能。 

首先对 Co 掺杂的氧化钼中间体进行晶相分析，发现其中不仅含有三氧化钼晶相，

还存在 CoMoO4 晶相，证明了在中间体中成功掺杂了 Co，且通过氧化物对金属的锚定

作用，防止金属 Co 在水热硫化过程中发生聚集。水热硫化后得到 Co 掺杂的二硫化钼，

具有片状结构，样品中仅存在二硫化钼晶相，金属 Co 在样品中以 Co2+和 Co3+并存，呈

现高分散状态，有利于提高金属利用率。通过电化学析氢反应测试发现，在 1.0 M KOH

溶液中，与 MoS2 相比，有金属 Co 掺杂的二硫化钼样品的析氢性能得到提高，其中

Co-MoS2-3 样品，在电流密度为 10 mA·cm-2时，过电位最低，达到 159 mV，并且金属

Co 的掺杂降低了样品在反应过程中的塔菲尔斜率和电荷转移阻力，说明金属 Co 的掺杂

有利于增加活性位点的数量，加快电子传递速率，提高电催化析氢效率。另外，这种由

复合金属氧化物合成原子级分散的负载催化剂的合成方法具有一定的普适性。 
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结论 

目前，对二硫化钼基电化学析氢催化剂的研究主要集中在结构和形貌调控、导电性

优化、惰性基面活化、边缘活性改善等几个方面，使其能够替代贵金属析氢催化剂。本

文通过对二硫化钼进行金属掺杂和复合材料的制备，研究了其在酸性和碱性介质中的电

催化析氢性能，主要结论如下所示： 

（1）以 CoCl2 和 MoCl5 作为原料，以甲酰胺为溶剂，以升华硫为硫源，通过溶剂

热反应和高温气相硫化两步法原位合成了 CoNC-MoS2 复合材料，结果发现，CoNC 与

二硫化钼间具有强烈的相互作用，CoNC 的存在不仅造成了二硫化钼的畸变，影响二硫

化钼的电子结构，而且减少二硫化钼的团聚，提高了样品的导电性。金属 Co 在二硫化

钼上均匀分布，有利于暴露更多活性位点，增大金属利用率。通过调节原料中钴和钼的

摩尔比合成出不同 Co 掺杂量的 CoNC-MoS2，当原料中钴和钼的摩尔比为 4:6 时，

Co4/6NC-MoS2 样品在碱性和酸性介质中均具有较低的析氢过电位，较大的电化学活性表

面积，较小的电荷转移电阻，析氢性能最好。 

（2）以 MoCl5 作为钼源，以甲酰胺为溶剂，以升华硫为硫源，分别使用无水 FeCl3、

NiCl2、CuCl2 和 MnCl2 作为金属 Fe 源、Ni 源、Cu 源和 Mn 源，通过溶剂热反应和高温

气相硫化两步法原位合成了 MNC-MoS2（M=Fe、Ni、Cu、Mn）复合材料，对样品进行

结构形貌和性能表征发现，不同金属元素形成的金属氮掺杂碳（MNC）与二硫化钼间具

有强烈的相互作用，MNC 能够减少二硫化钼的团聚，提高样品的导电性，且不同金属

的掺杂影响了二硫化钼的电子密度。样品在碱性介质中具有不同的电化学析氢性能，其

中 Ni 和 Cu 的掺杂可以明显提高 MoS2 的析氢效率。另外，这种的原位合成金属氮碳-

二硫化钼复合材料的合成方法具有一定的普适性。 

（3）以 CoCl2 作为钴源，MoCl5 作为钼源，甲酰胺为溶剂先合成了 Co 掺杂的氧化

钼中间体，再以硫脲为硫源，经过水热硫化反应得到了 Co 掺杂的二硫化钼催化剂，随

后对样品进行形貌和电催化析氢性能表征，发现利用氧化物中间体对金属 Co 的锚定作

用，可以防止 Co 在水热硫化过程中发生聚集。在 Co 掺杂二硫化钼产物中，Co 元素呈

现高分散状态，有利于增加活性位点数量，提高金属原子利用率。Co 的掺杂也加快了

样品的电子传递速率，进而提高了电催化析氢性能。另外，这种从复合金属氧化物到原



中国石油大学（华东）硕士学位论文 

51 

 

子级分散的负载型催化剂的合成方法具有一定的普适性。 

综上所述，通过将二硫化钼与金属氮碳复合以及金属掺杂的方法合成的二硫化钼基

催化剂，电催化析氢效果显著增强，金属的掺杂影响了二硫化钼的微观结构，增加了活

性位点；氮碳的复合，减少了二硫化钼的团聚，同时也提高了催化剂的导电性。 
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等在实验室安全和样品测试方面的帮助。 

另外，我获得的进步与同学好友们对我的帮助也是分不开的。感谢李栋师兄、李宗

阁师兄、王一棪师姐以及师弟师妹们在我学习和实验操作中的帮助和指导。127 工作室

浓厚的学术氛围和轻松的生活氛围，离不开各位同门的相互理解相互包容，很荣幸能够

认识你们，难以忘记那些一起做实验的日子。同时，我也要感谢我的舍友们，在这间不

朝阳的小屋里，感谢你们在生活上与我的陪伴和分享。 

感谢中国石油大学（华东）的培养，感谢那些我爱的人，愿世间美好与你们环环相

扣！ 


